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SUMMARY 
A sample o f d i s s o l v e d r i v e r water organic acid ( l a r g e l y f u l v i c ac id ) 
was ext racted from the S a t i l i a R i v e r and p u r i f i e d . Cd-organic acid com­
p l e x i n g s t u d i e s were performed u s i n g po ten t iomet r i c t i t r a t i o n s , w i t h and 
2+ 
w i t h o u t a background o f Cd . Acid d i s s o c i a t i o n va lues were obtained f rom 
the acid-base t i t r a t i o n data u s i n g the assumpt ion o f the s i m i l a r i t y o f the 
sys tem to a p o l y p r o t i c ac id , and Cd-organic s t a b i l i t y cons tants were ob­
tained from t i t r a t i o n s w i t h a background o f Cd i n which the f r ee cadmium 
ion was fo l lowed w i t h a Cd e lec t rode. R e s u l t s i nd ica te that the non-
che la t ing complexing phenomenon can play an important par t at low pH and 
can e x p l a i n the change i n s t a b i l i t y constants w i t h pH noted by o ther ex ­
p e r i m e n t e r s . T h i s s tudy i s o f value because o f the importance o f t h i s 
non-che la t ion reac t i on w i t h t o x i c meta ls and t h e i r b ind ing s t r e n g t h s , and 
a l s o because o f the demonstrat ion o f the r e l a t i v e l y new use o f the Cd 
e lect rode f o r the d i r e c t de terminat ion o f complexing. 
R e s u l t s i nd ica te that at pH 6 .3 Cd-organic complexes form i n a 1 : 1 
r a t i o o f chelated to non-chelated complexes. A t lower pH l e v e l s non-
chelated complexes become i n c r e a s i n g l y impor tan t , a r e s u l t which i s o f 
d i r e c t i n t e r e s t to those concerned about the env i ronmenta l impact o f the 




The importance o f humic m a t e r i a l s as complexing agents i n s o i l s has 
been s tud ied by numerous exper imenters (see S c h n i t z e r et a l . , 1972a, f o r a 
rev iew) , and Beck et al_. (1974) d i s c u s s e d the p o s s i b l e r o l e o f r i v e r water 
organic m a t e r i a l i n m o b i l i z i n g complexed meta ls i n n a t u r a l w a t e r s . These 
organic compounds can e f f e c t i v e l y i nc rease the s o l u b i l i t y o f meta ls and 
r e t a r d p r e c i p i t a t i o n (Rash id e t al_., 1 9 7 3 ) , p rov i d i ng a mechanism f o r the 
t r a n s p o r t and enrichment o f the t o x i c m e t a l s . An examinat ion was made o f 
the mechanism and degree o f t r a n s p o r t o f p u r i f i e d r i v e r water o rgan ic -
cadmium complexes to enable a more complete assessment o f the p o s s i b l e 
impact o f the m o b i l i z a t i o n o f t o x i c meta ls i n marine env i ronments . 
R i v e r water organic acid i n a sou theas te rn Georgia stream has been 
examined i n some d e t a i l by M a r t i n (1973) where he concludes that i t i s 
p r i m a r i l y composed o f the humic m a t e r i a l , f u l v i c acid (see be low) . The 
major source o f t h i s organic matter i s the leaching o f the drainage bas in 
by r a i n s and the h igh organic p r o d u c t i v i t y r e s u l t i n g from areas w i t h abun­
dant vegetat ion (Beck et a l . , 1 9 7 4 ) . The r e s u l t i n g organic r i c h wa te rs 
w i l l contain the more ac id ic and s o l u b l e f r a c t i o n o f humic m a t e r i a l s , 
f u l v i c ac id . 
F u l v i c acid i s f u n c t i o n a l l y def ined as that po r t i on o f the s o i l 
m a t e r i a l ext racted by an a l k a l i n e s o l u t i o n which i s acid s o l u b l e , the i n ­
s o l u b l e f r a c t i o n being def ined as humic ac id . F u l v i c ac ids are character-
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istically of a lower molecular weight than humic acids (number average 
molecular weights ranging from 175 to 3 5 7 0 — S c h n i t z e r and S k i n n e r , 1 9 6 8 ) , 
and humic acids also vary widely with weights from 1000 to more than 
100,000 (van D i y k , 1 9 7 1 ) . F u l v i c acids are higher in total acidity than 
humic, with values for the former varying from 8 .9 to 14 .0 meq/g, and for 
the latter characteristically varying from 4 . 8 5 to 8 .7 meq/g ( S t e v e n s o n , 
1972a). A detailed study of the nature of fractionated humic acids has 
been conducted by R a s h i d et al. ( 1 9 7 1 ) , showing the trend of lower molecu­
lar weights and higher total acidities for humic acids. 
T h e origin of these organic substances is still subject to study 
( F e l b e c k , 1 9 7 1 ) . T h e most widely accepted hypothesis involves the microb­
ial degradation products of plant material and the microbial metabolites 
which, through chemical Oxidation and polymerization, become humic sub­
stances. A c c o r d i n g to this scheme, the original structure of the organic 
molecule has no bearing on the humic material produced, nor does the forma­
tion of fulvic acid rely on the previous formation of humic acid. A n o t h e r 
major hypothesis involves the direct chemical and microbial degradation 
of large organic molecules, such as lignin, into the humic substances, 
the gradual changes from humic acid to fulvic acid, and the ultimate com­
plete decomposition into C O ^ , ^ Q , . and N H ^ . A c c o r d i n g to this hypothesis, 
the structure of humic material is related to the original structure in 
the living organism, in many cases lignin, and continued degradation pro­
duces the lower molecular weight fulvic acid. I t is important to bear in 
mind that these organic substances are complex heterogeneous molecules 
which are functionally defined and fit into no well defined organic class. 
3 
T h e s t r u c t u r e o f t h e s e o r g a n i c m o l e c u l e s i s n o t w e l l k n o w n . C h e s i r e 
e t a l , (1967) p r o p o s e d t h a t h u m i c a c i d s c o n s i s t e d o f a p o l y c y c l i c a r o m a t i c 
c o r e t o w h i c h w e r e a t t a c h e d p o l y s a c c h a r i d e s , p h e n o l s , p r o t e i n s , a n d m e t a l s . 
S c h n i t z e r (1971) p r o p o s e d t h a t f u l v i c a c i d s a r e made u p o f a n e t w o r k o f 
p h e n o l i c a n d b e n z e n e c a r b o x y l i c a c i d s , j o i n e d b y h y d r o g e n b o n d s . T h i s o p e n 
l a t t i c e p e r m i t s t h e t r a p p i n g o f v a r i o u s o r g a n i c m o l e c u l e s s u c h a s a l k a n e s 
a n d f a t t y a c i d s a s w e l l as p o s s i b l y p e s t i c i d e s a n d m e t a l i o n s a n d o x i d e s . 
S c h n i t z e r s t a t e s t h a t t h i s d o e s n o t e x c l u d e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n " p e r i p h ­
e r a l " g r o u p s a n d m e t a l i o n s o r h y d r o x i d e s . V a n D i j k (1971) p o i n t s o u t 
t h a t b o t h p o l y c y c l i c a r o m a t i c c o r e s a n d i s o l a t e d a r o m a t i c r i n g s l i n k e d 
t o g e t h e r t h r o u g h a l i p h a t i c c h a i n s o r s a t u r a t e d c y c l i c o r h y d r o a r o m a t i c 
u n i t s h a v e b e e n h y p o t h e s i z e d a s t h e h u m i c a c i d s t r u c t u r e , w i t h s u p p o r t i v e 
e v i d e n c e f o r b o t h . He s t a t e s t h a t e i t h e r may a c t u a l l y e x i s t , t h e d i f f e r ­
e n c e s a r i s i n g a s a r e s u l t o f t h e o r i g i n o f t h e h u m i c m a t e r i a l . T h e p o l y ­
c y c l i c a r o m a t i c c o r e w o u l d b e i n d i c a t i v e p e r h a p s o f " w e a t h e r i n g " o f c a r ­
b o n i z e d o r g a n i c m a t e r i a l , w h i l e t h e l a t t e r i s p r o d u c e d t h r o u g h m i c r o b i a l 
d e g r a d a t i o n f o l l o w e d b y c o n d e n s a t i o n o r p o l y m e r i z a t i o n . 
One o f t h e i m p o r t a n t f e a t u r e s o f t h e h u m i c m a t e r i a l i s i t s a b i l i t y 
t o c o m p l e x w i t h m e t a l s . T h e i m p o r t a n c e o f t h i s p r o c e s s h a s b e e n d i s c u s s e d 
b y many a u t h o r s ( g o o d r e v i e w s a r e g i v e n b y M o r t e n s e n , 1963 ; v a n D i j k , 
1971 , a n d S c h n i t z e r e t a l . , C h a p t e r 1 1 , 1 9 7 2 ) . T h i s p h e n o m e n o n i s v e r y 
i m p o r t a n t i n s o i l s ( W r i g h t e t a l O J 1963 ; W a l l a c e , 1963 ; a n d D r o z d o v a , 
1968) l e a d i n g t o t h e m o b i l i z a t i o n , t r a n s p o r t , a n d r e d e p o s i t i o n o f n u t r i e n t s 
t h r o u g h t h e s o i l s , f o r m i n g e n r i c h e d l a y e r s i n t h e p o d z o l i z a t i o n p r o c e s s . 
S t e v e n s o n ( 1972a , 1972b) e x a m i n e d t h e i m p o r t a n c e o f n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r 
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i n t h e a d s o r p t i o n o f h e r b i c i d e s a n d t h e c h e l a t i o n o f m i c r o n u t r i e n t s , a n d 
a l s o c o n c l u d e d t h a t t h e h u m i c m a t e r i a l s a r e i m p o r t a n t c a r r i e r s o f t o x i c 
m e t a l s i n s o i l s , s e d i m e n t s , a n d n a t u r a l w a t e r s . 
R e a c t i o n s w i t h o r g a n i c a c i d s a n d c l a y s h a v e b e e n s t u d i e d b y G r e e n ­
l a n d ( 1 9 7 1 ) who c o n c l u d e d t h a t h u m i c a n d f u l v i c a c i d s c a n be a d s o r b e d o n t o 
c l a y s u r f a c e s t h r o u g h a b r i d g i n g c o m p l e x w i t h p o l y v a l e n t m e t a l s , as f o r 
e x a m p l e w i t h i r o n a n d a l u m i n u m . S c h n i t z e r ejt a l . (1972b) s t u d i e d r e a c t i o n s 
b e t w e e n f u l v i c a c i d a n d C u - m o n t m o r i l l o n i t e , a n d d e m o n s t r a t e d t h a t t h e c o m ­
p l e x i n g m e c h a n i s m w i t h m e t a l s i n t h e p r e s e n c e o f c l a y s f a v o r s r e a c t i o n s 
w i t h c a r b o n y l g r o u p s , a r e a c t i o n n o t n o t e d w i t h p u r e a q u e o u s s y s t e m s . 
R a s h i d e t a l . ( 1 9 7 2 ) e x a m i n e d t h e c o m p l e x i n g m e c h a n i s m b e t w e e n h u m i c a c i d s 
a n d c l a y m i n e r a l s i n q u i t e some d e t a i l , e v a l u a t i n g t h e e f f e c t s o f pH a n d 
i o n i c s t r e n g t h o n a d s o r p t i o n . T h e y f o u n d t h a t d e c r e a s i n g pH o r i n c r e a s i n g 
N a C l c o n t e n t ( t o 3.57o) i n c r e a s e d t h e p e r c e n t o r g a n i c m a t t e r a d s o r p t i o n . 
T h u s , as t h e o r g a n i c r i c h w a t e r e n t e r s t h e e s t u a r i n e e n v i r o n m e n t t h e t e n ­
d e n c y w o u l d b e t o d e c r e a s e a d s o r p t i o n w i t h i n c r e a s i n g p H o p p o s e d b y a g e n ­
e r a l l y g r e a t e r t e n d e n c y t o i n c r e a s e a d s o r p t i o n w i t h t h e i n c r e a s e i n p e r c e n t 
o f N a C l . 
R a s h i d et^ a l , (1971) s t u d i e d i n some d e t a i l t h e c h e m i c a l c h a r a c t e r ­
i s t i c s o f v a r i o u s g e l c h r o m a t o g r a p h y ( S e p h a d e x ) f r a c t i o n s o f h u m i c a c i d s 
a s s o c i a t e d w i t h m a r i n e s e d i m e n t s , a n d d e t e r m i n e d t h a t t h e m a j o r o x y g e n 
c o n t a i n i n g f u n c t i o n a l g r o u p s w e r e l o c a t e d o n t h e s m a l l e r m o l e c u l a r w e i g h t 
f r a c t i o n s . A n e a r l i e r s t u d y b y R a s h i d ( 1 9 7 1 ) i n v e s t i g a t e d t h e r o l e o f 
t h e s e p u r i f i e d S e p h a d e x f r a c t i o n s i n c o m p l e x i n g d i - a n d t r i - v a l e n t m e t a l s , 
c o n c l u d i n g t h a t t h e s m a l l e r a n d m o r e a c i d i c f r a c t i o n s c o m p l e x e d w i t h m e t a l s 
m o r e r e a d i l y t h a n t h e l a r g e r , a n d t h a t t h e s e o r g a n i c a c i d s a r e i m p o r t a n t 
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i n t h e m e t a l c o m p l e x i n g p h e n o m e n o n . T h i s m a t e r i a l h a d b e e n f i r s t f r a c ­
t i o n a t e d w i t h S e p h a d e x g e l a n d t h e n d e s a l t e d . Ong e_t a l_. ( 1 9 6 8 ) e x a m i n e d 
t h e t r a n s p o r t a t i o n m e c h a n i s m , q u e s t i o n i n g w h e t h e r t h e o r g a n o - m e t a l l i e 
m a t r i x e x i s t e d as a t r u e s o l u b l e c o m p l e x •or a c o l l o i d . T h e y b e l i e v e d t h e 
m a t r i x t o be a t r u e s o l u t i o n o f m a c r o - i o n s o r n e g a t i v e h y d r o p h i l i c c o l l o i d s , 
e x h i b i t i n g t h e p r o p e r t i e s a s s o c i a t e d w i t h t h i s k i n d o f c o l l o i d , s u c h as 
" s a l t i n g o u t . " A c c o r d i n g t o t h e F o u s s e f f e c t , a p o l y e l e c t r o l y t e i n w a t e r 
w i l l d i s s o c i a t e , e x h i b i t i n g m u t u a l r e p u l s i o n o f n e g a t i v e f u n c t i o n a l g r o u p s . 
U p o n a d d i t i o n o f a s a l t , c a t i o n s w i l l a t t a c h t h e m s e l v e s t o t h e f u n c t i o n a l 
g r o u p s , a l l o w i n g f o r a c o i l e d c o n f i g u r a t i o n d u e t o a l e s s e n i n g o f c o u l o m b i c 
r e p u l s i o n . T h i s i n t u r n c a u s e s a s q u e e z i n g o u t o f w a t e r m o l e c u l e s , c h a n g ­
i n g t h e o r g a n o - m e t a l l i e c o m p l e x f r o m h y d r o p h i l i c t o h y d r o p h o b i c . A 
c o l l o i d a l - l i k e s u s p e n s i o n r e s u l t s . V a n D i j k ( 1971 ) d i s c u s s e s v a r i o u s a s ­
p e c t s o f t h e c o l l o i d a l c h e m i s t r y o f h u m i c m a t e r i a l s i n some d e t a i l . 
T h e c o m p l e x i n t e r a c t i o n s b e t w e e n o r g a n i c m a t e r i a l a n d c l a y s , m e t a l s , 
a n d o t h e r o r g a n i c s a s n o t e d a b o v e i n d i c a t e s t h e c o m p l e x i t y o f t h e r e a c t i o n s 
i n v o l v e d i n n a t u r a l s y s t e m s . Many s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o d e t e r ­
m i n e t h e m e c h a n i s m s a n d s t a b i l i t y c o n s t a n t s o f o r g a n i c a c i d - m e t a l c o m p l e x e s 
( s e e S c h n i t z e r e t a l . , 1972a , f o r a r e v i e w ) . P u r i f i e d a c i d s y s t e m s w e r e 
s t u d i e d i n p r a c t i c a l l y a l l c a s e s . T h e m a j o r m e t h o d s u s e d a r e i o n e x c h a n g e , 
c o n t i n u o u s v a r i a t i o n s , a n d p o t e n t i o m e t r i e i n v e s t i g a t i o n s . S c h n i t z e r a n d 
S k i n n e r c o - a u t h o r e d a s e r i e s o f p a p e r s i n S o i l S c i e n c e d e a l i n g w i t h t h e 
e v a l u a t i o n o f s t a b i l i t y c o n s t a n t s o f c o m p l e x e s f o r m e d b e t w e e n s o i l o r g a n i c 
m a t t e r a n d a n u m b e r o f d i f f e r e n t m e t a l i o n s . T h e i r i n i t i a l s t u d y 
( S c h n i t z e r a n d S k i n n e r , 1963) u t i l i z e d p o t e n t i o m e t r i c , c o n d u c t i m e t r i e , 
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s p e c t r o p h o t o m e t r y a n d i n f r a r e d s p e c t r o s c o p y s t u d y t e c h n i q u e s t o g i v e a 
g e n e r a l p i c t u r e c o n c e r n i n g t h e m o l a r r a t i o o f t h e c o m p l e x e s . T h e f o u r t h 
p a p e r i n t h e s e r i e s ( S c h n i t z e r a n d S k i n n e r , 1966) e x a m i n e d t h e c a r b o x y l a n d 
h y d r o x y 1 g r o u p s i n t h e o r g a n i c m a t t e r a n d t h e i r e f f e c t s o n c o m p l e x i n g . 
T h e a u t h o r s s e l e c t i v e l y b l o c k e d t h e f u n c t i o n a l g r o u p s b y v a r i o u s m e t h o d s 
( a c e t y l a t i o n , s a p o n i f i c a t i o n , a n d e s t e r i f i c a t i o n ) , a n d t h e n e x a m i n e d t h e 
m e t a l r e t e n t i o n o f t h e o r g a n i c m a t t e r w h e n c o m p l e x e d w i t h i r o n , a l u m i n u m , 
a n d c o p p e r . T h e y f o u n d t h a t a l c o h o l i c h y d r o x y l s p l a y e d a v e r y s m a l l r o l e 
i n m e t a l r e t e n t i o n , w h i l e t h e p h e n o l i c h y d r o x y 1 a n d a c i d i c c a r b o x y l g r o u p s 
w e r e e q u a l l y i m p o r t a n t i n c o m p l e x i n g . T h e f i f t h a n d s e v e n t h p a p e r s i n t h e 
s e r i e s d e a l t d i r e c t l y w i t h t h e e v a l u a t i o n o f c o n d i t i o n a l s t a b i l i t y c o n s t a n t s 
o f v a r i o u s s p e c i e s . T h e f i f t h p a p e r ( S c h n i t z e r a n d S k i n n e r , 1966) e v a l u -
2+ 2+ 2+ 
a t e d t h e c o n s t a n t s o f C u -, F e -, a n d Z n - f u l v i c a c i d c o m p l e x e s u s i n g t h e 
i o n e x c h a n g e m e t h o d . T h e i r r e s u l t s s h o w e d t h a t t h e n u m e r i c a l v a l u e o f t h e 
c o n s t a n t s w e r e i n t h e o r d e r Cu > F e > Z n w h i c h was c o n t r a r y t o t h e I r v i n g -
W i l l i a m s s e r i e s o f d i v a l e n t m e t a l i o n c o m p l e x a t i o n . T h e i r s e v e n t h p a p e r 
2+ 
( S c h n i t z e r a n d S k i n n e r , 1967) d e a l t w i t h t h e s t a b i l i t y c o n s t a n t s o f Pb - , 
2+ 2+ 2+ 2 + 2+ 2+ Na -, Mn -, Ca -, Cu -, Co -, a n d Mg - f u l v i c a c i d c o m p l e x e s . T h e m e t h o d 
o f s t u d y was a g a i n b y i o n - e x c h a n g e . A t pH 3 . 5 t h e y e s t a b l i s h e d a n o r d e r 
2+ 2+ 2 + 2 + 2 + 2 + f o r t h e v a l u e o f t h e c o n s t a n t s o f Cu > F e > N i > Pb > Co > Ca > 
2+ 2 + 2 + 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ Z n > Mn > Mg w h i c h c h a n g e d t o Cu > Pb > F e > N i > Mn > 
2 + 2 + 2 + 2+ Co > Ca > Z n > Mg a t pH 5 „ 0 . B o t h o r d e r s d e v i a t e d s u b s t a n t i a l l y 
f r o m t h e I r v i n g - W i l l i a m s s e r i e s . S t a b i l i t y c o n s t a n t s f o r m e t a l - f u l v i c 
a c i d c o m p l e x e s a r e g i v e n i n T a b l e 1 ( S c h n i t z e r e t a l . , 1 9 7 2 a ) . 
C l a r k a n d T u r n e r ( 1 9 6 9 ) l a t e r a r g u e d t h a t t h e s i m p l i f i e d i o n -
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e x c h a n g e m e t h o d p r o p o s e d b y M a r t e l l V a n d ' C a l v i n ( 1 9 5 2 ) w a s n o t a p p l i c a b l e , 
f o r t h e g r a p h i c a l a n a l y s i s was d e p e n d e n t u p o n t h e e x i s t e n c e o f o n l y a m o n o ­
n u c l e a r c o m p l e x . S c h n i t z e r a n d H a n s e n ( 1 9 7 0 ) r e - e v a l u a t e d t h i s m e t h o d a n d 
t h e m e t h o d o f c o n t i n u o u s v a r i a t i o n , c o n c l u d i n g t h a t b o t h m e t h o d s w e r e r e ­
l i a b l e . T h e y s t a t e d t h a t b e t w e e n pH 3 a n d 5 a p p a r e n t l y 1:1 m o l a r ( a n d 
2 + 2 + 2 + 2 + 
t h e r e f o r e m o n o n u c l e a r ) c o m p l e x e s w e r e f o r m e d b y Cu , N i , Co , Pb , 
2+ 2+ 2+ 2+ Mn , Z n , Ca , a n d Mg . A t pH 1.7 a n d 2 .35 f u l v i c a c i d f o r m e d a 1:1 
3+ 3+ 
c o m p l e x w i t h F e a n d A l , r e s p e c t i v e l y . T h e y a l s o c o n c l u d e d t h a t t h e 
c o m p l e x i n g c o n s t a n t i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g pH (3 t o 5 ) a n d d e c r e a s i n g 
i o n i c s t r e n g t h . A r d a k a n i a n d S t e v e n s o n ( 1 9 7 2 ) r e e x a m i n e d S c h u b e r t ' s i o n 
e x c h a n g e t e c h n i q u e , a n d d e v e l o p e d a g r a p h i c a l s o l u t i o n t h a t c i r c u m v e n t s 
t h e n e c e s s i t y f o r a s s u m i n g a m o n o n u c l e a r c o m p l e x . T h e i r r e s u l t s c a n n o t 
d i f f e r e n t i a t e b e t w e e n c h e l a t i o n a n d n o n - c h e l a t i o n r e a c t i o n s h o w e v e r , a n d 
a r e o b t a i n e d f o r a s i n g l e pH v a l u e . 
G a m b l e ( 1 9 7 0 , 1972) c o n d u c t e d p o t e n t i o m e t r i c i n v e s t i g a t i o n s o f 
p u r i f i e d f u l v i c a c i d i n o r d e r t o o b t a i n d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s f o r t h e 
a c i d i c g r o u p s . F r o m c o n d u c t o m e t r i c t i t r a t i o n s h e d e t e r m i n e d t h a t t w o 
g e n e r a l t y p e s o f c a r b o x y l g r o u p s w e r e p r e s e n t , a n d u s i n g t h e c o n c e n t r a ­
t i o n s o f t h e s e g r o u p s d e t e r m i n e d t h e p H d e p e n d e n t d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s 
f o r b o t h b y a s s u m i n g t h a t f u l v i c a c i d s c o n s i s t e d o f p o l y p r o t i c m o l e c u l e s 
( s e e C h a p t e r I I I , T h e o r y ) . 
F r o m a n e x a m i n a t i o n o f t h e p a p e r s b y B e c k w i t h ( 1 9 5 9 ) a n d S c h n i t z e r 
a n d S k i n n e r ( 1 9 6 5 ) , G a m b l e e_t a l . ( 1 9 7 0 ) a s s u m e t h a t t h e p r e d o m i n a n t f o r m o f 
t h e c o m p l e x w i t h f u l v i c a c i d i s a s a l i c y l i c - t y p e c h e l a t e ( F i g u r e l a ) . By 
f u r t h e r a s s u m i n g t h a t t h e m o r e a c i d i c g r o u p s c o r r e s p o n d t o t h e s e s a l i c y l i c -
2+ 
t y p e g r o u p s , t h e y o b t a i n e d Cu - f u l v i c a c i d s t a b i l i t y c o n s t a n t s u s i n g a n 
G r o u p S i n g l y I o n i z e d C o m p l e x 
a ) S a l i c y l i c - c h e l a t e 
OH 0 
b ) P h t h a l a t e - c h e l a t e 
0 — C d 
0 = C OH C) = C OH 0 = C 0 
r>A /r\\ fr\ 
Cd 
pn 9H 9' 9H 0 \ 
0 = C Cv 0 = C Cv 0 = C c V 
c ) S a l i c y l i c - n o n - c h e l a t e 
OH 0 " 0 ^ C d + 
/ / I 
0 = C OH 0 = C OH 0 = C OH 
F i g u r e 1. T h r e e P o s s i b l e T y p e s o f M e t a l - O r g a n i c C o m p l e x i n g 
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i o n e x c h a n g e m e t h o d t o d e t e r m i n e c o m p l e x i n g . T h e i r J o b ' s p l o t ( a p l o t 
2+ 2+ o f m o l e f r a c t i o n Cu v e r s u s m o l a l i t y o f b o u n d Cu ) i n d i c a t e s a 1:1 
2+ 
c o m p l e x i n g , w h i c h G a m b l e s t a t e s as i n d i c a t i n g a 1:1 m o l e r a t i o o f Cu t o 
b i d e n d a t e c h e l a t i n g s i t e s . I f n o n - c h e l a t i o n c o m p l e x e s ( F i g u r e l c ) w e r e 
a l s o t o o c c u r w i t h t h e c a r b o x y l g r o u p , t h e J o b ' s p l o t w o u l d s t i l l g i v e 
t h e same r e s u l t . T h u s , t h e s e c o m p l e x e s s h o u l d n o t be r u l e d o u t . A 
p h t h a l a t e t y p e o f c h e l a t e ( F i g u r e l b ) w o u l d move t h e max imum o f t h e p l o t 
t o i n d i c a t e a m o l e r a t i o o f 1 : 2 , a n d s o p h t h a l a t e - t y p e c h e l a t i n g d o e s n o t 
a p p e a r t o be s i g n i f i c a n t . 
2 + 
T h i s i n v e s t i g a t i o n s t u d i e d p u r i f i e d r i v e r w a t e r o r g a n i c - C d 
2+ 
c o m p l e x e s , c a l c u l a t i n g p e r t i n e n t s t a b i l i t y c o n s t a n t s . T h e Cd c o n c e n t r a ­
t i o n was f o l l o w e d w i t h a n O r i o n cadm ium i o n s e l e c t i v e e l e c t r o d e , a n d t h e 
p o s s i b i l i t y o f n o n - c h e l a t e cadmium c o m p l e x e s w a s e x a m i n e d . T h e p u r i f i e d 
r i v e r w a t e r o r g a n i c i s e s s e n t i a l l y f u l v i c a c i d ( M a r t i n , 1 9 7 3 ) , a n d t h e 
r e s u l t s a r e d i r e c t l y c o m p a r a b l e t o o t h e r m e t a l - f u l v i c a c i d s t a b i l i t y c o n ­
s t a n t s . W o r k h a s r e c e n t l y b e e n c o m p l e t e d ( C h e a m , 1973) i n w h i c h C U ( I I - ) -
f u l v i c a c i d c h e l a t e s w e r e e x a m i n e d u s i n g a n O r i o n c u p r i c i o n s e l e c t i v e 
e l e c t r o d e . T h e u s e o f t h e s e s e l e c t i v e i o n e l e c t r o d e s w i l l p r o v i d e a r a p i d 
a n d d i r e c t m e t h o d f o r d e t e r m i n i n g t o t a l c o m p l e x e d m e t a l , e n a b l i n g a m o r e 
p r e c i s e a n d r i g o r o u s e x a m i n a t i o n o f t h e m e t a l - f u l v i c a c i d c o m p l e x i n g 
s y s t e m t h a n p r e v i o u s m e t h o d s . 
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C H A P T E R I I 
PROCEDURE 
A r i v e r w a t e r o r g a n i c a c i d s a m p l e was e x t r a c t e d f r o m a s o u t h e a s t 
G e o r g i a s t r e a m a n d d e s a l t e d ( s e e Beck e t a l . , 1974, f o r t h e n a t u r e o f 
t h e s e w a t e r s ) . Some o f t h e p u r i f i e d o r g a n i c a c i d was f r a c t i o n a t e d b y 
S e p h a d e x G e l C h r o m a t o g r a p h y i n t o a h i g h e r a n d a l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t 
f r a c t i o n f o r a m o r e c o m p l e t e e x a m i n a t i o n o f t h e o r g a n i c a c i d a n d c o m p a r i ­
s o n w i t h e x i s t i n g d a t a ( M a r t i n , 1973). The p u r i f i e d o r g a n i c a c i d s were 
e x a m i n e d b y c o n d u c t o m e t r i c a n d p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s t o d e t e r m i n e 
a c i d i t i e s , a n d c a d m i u m - r i v e r w a t e r o r g a n i c s t a b i l i t y c o n s t a n t s w e r e o b ­
t a i n e d f o r t h e w h o l e r i v e r w a t e r f r a c t i o n f r o m a c i d - b a s e t i t r a t i o n s b y 
f o l l o w i n g t h e cadmium b a c k g r o u n d w i t h i t s i o n s e l e c t i v e e l e c t r o d e . 
S a m p l e C o l l e c t i o n a n d E x t r a c t i o n 
I n S e p t e m b e r , 1972, s i x t y g a l l o n s o f r i v e r w a t e r was o b t a i n e d f r o m 
C o u n t y L i n e B r a n c h , a s m a l l s t r e a m r u n n i n g b e t w e e n Camden a n d B r a n t l e y 
C o u n t i e s . T h i s w a t e r c o n t a i n e d 132 ppm ( a s h f r e e ) o r g a n i c m a t t e r , d e t e r ­
m i n e d f r o m t h e s a m p l e v o l u m e a n d w e i g h t o r g a n i c o b t a i n e d , as c o m p a r e d t o 
a n e a r l i e r s a m p l i n g a t t h e same s i t e o f 120 ppm o r g a n i c m a t t e r ( M a r t i n , 
1 9 7 3 ) . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e h i g h e r t h a n t h o s e n o r m a l l y f o u n d i n r i v e r 
w a t e r s o f t h i s a r e a ( B e c k e t a l . , 1 9 7 4 ) . 
T h e e x t r a c t i o n t e c h n i q u e was d e v e l o p e d e a r l i e r w i t h a n o t h e r s t u d e n t 
i n t h i s d e p a r t m e n t ( M a r t i n , 1 9 7 3 ) . T h e s a m p l e , d e s i g n a t e d R S 3 6 - B ( B e c k 
11 
e t a l . , 1974, F i g u r e 1 ) , was a t pH 3 .8 a t c o l l e c t i o n , and t e a - l i k e i n 
a p p e a r a n c e . S t o r a g e o f t h e s a m p l e , a n d i n a l l s u b s e q u e n t s t e p s e x c e p t 
w h e n f r e e z e - d r i e d , w a s a t 4°C u n d e r N ^ . T h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e b e g a n 
two d a y s a f t e r i t s c o l l e c t i o n a n d s u b s e q u e n t s t o r a g e . 
P a r t i c u l a t e m a t t e r w a s r e m o v e d b y c e n t r i f u g i n g a t 12,000 RPM 
( 1 7 , 3 0 0 G ) w i t h a S o r v a l l C e n t r i f u g e , M o d e l S S - 3 w i t h r o t o r t y p e S S - 3 4 , 
e q u i p p e d w i t h a K S B - 3 c o n t i n u o u s f l o w s y s t e m , f l o w r a t e 100-150 m l / m i n . 
T h e s a m p l e was c o n c e n t r a t e d f i v e - - f o l d u n d e r v a c u u m w i t h a B u c h l e r F l a s h -
E v a p o r a t o r , a n d t h e c o n c e n t r a t e f r e e z e - d r i e d , y i e l d i n g 3 7 . 5 g . 
T h e o r g a n i c w a s r e d i s s o l v e d i n 1.7 I o f d i s t i l l e d w a t e r i n p r e p a r a ­
t i o n f o r d e s a l t i n g . L a r g e i n s o l u b l e f l o c c u l e s f o r m e d , w h i c h w e r e r e m o v e d 
b y c e n t r i f u g a t i o n a t 13 ,000 RPM ( 2 0 , 2 0 0 G ) a t a c o n t i n u o u s f l o w o f 25 
m l / m i n . T h i s r e d i s s o l v i n g p r o c e d u r e i s i d e n t i c a l t o t h e o n e u s e d b y M a r t i n , 
w h e n e s s e n t i a l l y a l l o f h i s f r e e z e - d r i e d m a t e r i a l r e d i s s o l v e d . T h e l a r g e 
f l o c c u l e s w h i c h a p p e a r e d u p o n r e s o l u t i o n m i g h t be d u e t o t h e l a r g e a m o u n t s 
o f i r o n p r e s e n t i n t h e s y s t e m a t t h e c o l l e c t i o n p e r i o d , a p e r i o d o f l o w 
f l u s h i n g due t o l i t t l e r a i n f a l l . T h e c o n c e n t r a t i o n a n d f r e e z e - d r y i n g 
p r o c e s s w o u l d r e m o v e 1^0 f r o m t h e o r g a n i c m o l e c u l e , a l l o w i n g f o r a t h e o ­
r e t i c a l c o i l e d c o n f i g u r a t i o n . T h e t r i v a l e n t n a t u r e o f i r o n a n d i t s h i g h 
s t a b i l i t y c o n s t a n t w i t h f u l v i c a c i d s ( T a b l e 1) w o u l d c a u s e t h e f o r m a t i o n 
o f v e r y s t r o n g c o m p l e x e s , c r e a t i n g a h y d r o p h o b i c m o l e c u l e w h i c h c o u l d be 
d i f f i c u l t t o p u t b a c k i n t o s o l u t i o n ( e s s e n t i a l l y due t o t h e F o u s s e f f e c t ) . 
O n e i m p o r t a n t r e s u l t o f t h e f o r m a t i o n o f t h e f l o c c u l e s i s t h e p o s s i b i l i t y 
o f a n i n v o l u n t a r y f r a c t i o n a t i o n , w h e r e b y t h e o r g a n i c i n s o l u t i o n m i g h t 
n o t be r e p r e s e n t a t i v e o f t h e w h o l e . 
12 
T a b l e 1. L o g K V a l u e s f o r F u l v i c A c i d - M e t a l C o m p l e x e s , D e t e r m i n e d 
by I o n E x c h a n g e ( I E ) a n d C o n t i n u o u s V a r i a t i o n s ( C V ) a t 
I .= 0 .1 ( S c h n i t z e r e t a l . , 1972a ; p . 221) 
L o g K 
pH 3 .0 pH 5 .0 
M e t a l CV I E CV I E 
C u 2 + 3 . 3 3 .3 4 . 0 4 . 0 
N i 2 + 3.1 3 .2 4 . 2 4 . 2 
C o 2 + 2 . 9 2 .8 4 . 2 4 .1 
P b 2 + 2 .6 2 .7 4 .1 4 . 0 
C a 2 + 2 .6 2 .7 3.4 3 .3 
Z n 2 + 2 .4 2 . 2 3 .7 3.6 
M n 2 + 2 .1 2 . 2 3 .7 3 .7 
M g 2 + 1.9 1.9 2 . 2 2.1 
F e 3 * 6 , l a — 
A l 3 " 1 " 3 . 7 b 3 . 7 a — — 
a D e t e r m i n e d a t pH 1 .70 . 
D e t e r m i n e d a t pH 2 . 3 5 . 
T a b l e 2 . * P a r t i a l A n a l y s i s o f P a r e n t 
O r g a n i c by A . A . S . 
M e t a l W e i g h t % 
Na < .1 
A l < 0 . 0 3 
Mg N . D . 
F e < 0 .1 
Ca < 0 . 0 2 
K < 0 .01 
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A f t e r t h e i n s o l u b l e o r g a n i c was r e m o v e d b y c e n t r i f u g i n g , t h e 
s o l u t i o n was d e s a l t e d b y t h e b a t c h p r o c e s s w i t h AG50W-X8 r e s i n i n t h e 
H + f o r m . A n y s u b s e q u e n t d e s a l t i n g s w e r e b y t h i s same m e t h o d . T h e p u r i ­
f i e d o r g a n i c was r e f r e e z e - d r i e d , a n d a p p r o x i m a t e l y 8 g was o b t a i n e d . 
T h i s f r a c t i o n was d e n o t e d t h e p a r e n t f r a c t i o n , r e p r e s e n t a t i v e o f t h e 
w h o l e , k e e p i n g i n m i n d t h e p o s s i b l e i n a d v e r t e n t f r a c t i o n i z a t i o n d i s c u s s e d 
p r e v i o u s l y . T h e o r g a n i c a c i d was a n a l y z e d f o r N a , K , C a , M g , A l , a n d F e 
b y A t o m i c A b s o r p t i o n S p e c t r o m e t r y ( T a b l e 2 ) , a n d d e t e r m i n e d t o be d e ­
s a l t e d w i t h i n t h e l i m i t s o f o t h e r i n v e s t i g a t o r s . M a r t i n ( 1 9 7 3 ) , f o r e x ­
a m p l e , r e p o r t e d an a s h c o n t e n t o f 2.30% f o r h i s RS36A p a r e n t f r a c t i o n , 
a n d t h e m e t a l s m e a s u r e d h e r e w o u l d a c c o u n t f o r much l e s s t h a n t h i s . 
O r g a n i c F r a c t i o n a t i o n 
A 3 g s a m p l e o f t h e p a r e n t m a t e r i a l w a s f r a c t i o n a t e d i n t o a h i g h e r 
a n d a l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n b y S e p h a d e x G e l C h r o m a t o g r a p h y . T h e 
c h r o m a t o g r a p h i c a s s e m b l y u s e d f o r t h e f r a c t i o n a t i o n p r o c e d u r e was a s s e m b l e d 
a n d d e s c r i b e d p r e v i o u s l y i n some d e t a i l ( M a r t i n , 1 9 7 3 ) . 
T h e a s s e m b l y e s s e n t i a l l y c o n s i s t e d o f a c o l u m n p a c k e d w i t h " S e p h a ­
d e x " G-25 g e l , w i t h a c o n t r o l l e d v o l u m e pump d e l i v e r i n g d e g a s s e d d i s t i l l e d 
w a t e r i n t o t h e i n l e t . T h e c o l u m n e f f l u e n t w a s c o n t i n u o u s l y m o n i t o r e d b y 
a f l o w - t h r o u g h p h o t o m e t e r a t 425 n m , a n d t h e o u t p u t r e c o r d e d o n a s t r i p 
c h a r t r e c o r d e r . T h e e f f l u e n t was c o l l e c t e d i n 20 m l t e s t t u b e s w i t h a 
f r a c t i o n c o l l e c t o r . T h r e e g o f t h e p a r e n t f r a c t i o n was d i s s o l v e d i n 480 
m l o f d i s t i l l e d w a t e r , a n d i n j e c t e d i n 40 m l a l i q u o t s i n t o t h e c o l u m n v i a 
a s t a n d a r d i z e d s a m p l e l o o p b e t w e e n t h e c o n t r o l l e d v o l u m e pump a n d c o l u m n . 
14 
T h e f l o w r a t e was a p p r o x i m a t e l y 120 m l / h r , a n d e l u t i o n t i m e s w e r e o n t h e 
o r d e r o f 10 h o u r s . T h e e f f l u e n t was s e p a r a t e d i n t o a n e x c l u d e d a n d a r e ­
t a r d e d f r a c t i o n o n t h e b a s i s o f t h e r e c o r d e r a b s o r b a n c e r e a d i n g s ( F i g u r e 
2 ) , t h e e x c l u d e d f r a c t i o n b e i n g e l u t e d f i r s t a n d o f a n a p p a r e n t h i g h e r 
m o l e c u l a r w e i g h t , t h e r e t a r d e d b e i n g e l u t e d m o r e s l o w l y . T h e s e f r a c t i o n s 
w e r e s u b s e q u e n t l y d e s a l t e d a n d f r e e z e - d r i e d . 
C o n d u c t o m e t r i c T i t r a t i o n s 
C o n d u c t o m e t r i c t i t r a t i o n s w e r e p e r f o r m e d o n t h e p a r e n t , e x c l u d e d , 
a n d r e t a r d e d s a m p l e s t o e x a m i n e t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s a n d t y p e s o f 
a c i d i c c a r b o x y l g r o u p s ( s e e G a m b l e , 1 9 7 0 ) . A Beckman M o d e l R C - 1 8 A c o n ­
d u c t i v i t y b r i d g e a n d a c e l l w i t h c e l l c o n s t a n t 0.1 ( a s p r e v i o u s l y m e a s u r e d ) 
w e r e u s e d f o r a l l c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s . O r g a n i c s o l u t i o n s w e r e i n 
t h e r a n g e o f 0 .01 g o r g a n i c / 1 0 0 g 1^0 , a n d d i s t i l l e d d e i o n i z e d w a t e r was 
u s e d a t a l l t i m e s . E x p e r i m e n t a t i o n a n d s t o r a g e was u n d e r N ^ . A s t o c k 
s o l u t i o n o f 0 . 0 1 N NaOH t i t r a n t was p r e p a r e d w i t h C O ^ f r e e d i s t i l l e d w a t e r 
f r o m a J . T . B a k e r " D i l u t - i t " , CN4687, a n d s t a n d a r d i z e d w i t h p o t a s s i u m 
h y d r o g e n p h t h a l a t e ( K H P ) . 
O r g a n i c s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y f i r s t d r y i n g t h e o r g a n i c s a m p l e 
a t t h e a m b i e n t t e m p e r a t u r e t o a c o n s t a n t w e i g h t i n a F i s h e r T h e r m o v a c o v e n 
o v e r ? 2 ^ 5 ' a n c * t h e n w e i g h i n g t o ± .3 mg. T h e d r i e d s a m p l e s w e r e w a s h e d 
i n t o 100 m l v o l u m e t r i c f l a s k s , a n d made up t o m a r k . T h e s o l u t i o n s w e r e 
s t i r r e d o v e r a m a g n e t i c s t i r r e r , a n d g e n t l y b u b b l e d w i t h p r e p u r i f i e d w a t e r 
s a t u r a t e d ^ t o r e m o v e C O ^ • 
F o r t y m l o f t h e e x p e r i m e n t a l s o l u t i o n w e r e t i t r a t e d . T h e t i t r a n t 
was d e l i v e r e d b y a 5 m l m i c r o b u r e t t e ( r e p r o d u c i b l e t o ± .003 m l ) t h r o u g h 
F i g u r e 2 . A b s o r b a n c e O u t p u t o f F l o w - t h r o u g h P h o t o m e t e r a t 425 nm. 
( A r e a s b e t w e e n d a s h e d m a r k s r e p r e s e n t r e t a r d e d a n d e x ­
c l u d e d f r a c t i o n s . ) 
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a r u b b e r s t o p p e r w h i c h s e a l e d t h e s y s t e m . T e m p e r a t u r e e f f e c t s w e r e 
m i n i m i z e d b y p l a c i n g t h e e x p e r i m e n t a l s y s t e m i n t o a 500 m l b e a k e r f i l l e d 
w i t h w a t e r a t r o o m t e m p e r a t u r e . 
P o t e n t i o m e t r i c T i t r a t i o n s 
T w o s e t s o f p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t , t h e f i r s t 
a n a c i d - b a s e t i t r a t i o n r e q u i r i n g o n l y a pH a n d a r e f e r e n c e e l e c t r o d e , now 
d e n o t e d t h e s i m p l e a c i d - b a s e t i t r a t i o n , a n d a n o t h e r w i t h a b a c k g r o u n d o f 
cadm ium u s i n g t h e same s y s t e m p l u s a cadmium s e l e c t i v e i o n e l e c t r o d e , t h e 
Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n . pH d e p e n d e n t a c i d d i s s o c i a t i o n v a l u e s w e r e c a l ­
culated f r o m t h e s i m p l e acid-base titration d a t a according t o a generalized 
m e t h o d ( F l e c k , 1966) o u t l i n e d i n C h a p t e r I I I , T h e o r y . T h e Cd a c i d - b a s e 
t i t r a t i o n d a t a a n d a c i d d i s s o c i a t i o n v a l u e s w e r e u s e d t o e v a l u a t e s t a b i l i t y 
c o n s t a n t s , a s a l s o d i s c u s s e d i n t h e s e c t i o n o n t h e o r y . 
A l l p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t u n d e r a t 25 .00 t 
. 05°C i n a 250 m l j a c k e t e d b e a k e r a t t a c h e d t o a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e b a t h 
( F i g u r e 3 ) . A pH e l e c t r o d e , S a r g e n t W e l c h m o d e l S - 3 0 0 5 0 - 1 5 , a n d s i n g l e 
j u n c t i o n r e f e r e n c e e l e c t r o d e , O r i o n M o d e l 9 0 - 0 1 , f i l l e d w i t h O r i o n f i l l i n g 
s o l u t i o n 9 0 - 0 0 - 0 1 , w a s u s e d f o r a l l e x p e r i m e n t s . pH v a l u e s w e r e r e c o r d e d 
f r o m a n O r i o n M o d e l 801 d i g i t a l pH m e t e r . T h e e x p e r i m e n t a l s y s t e m w a s 
s e a l e d w i t h a p l e x i g l a s s l i d t h r o u g h w h i c h w e r e i n s e r t e d t h e e l e c t r o d e s , 
a 0-50°C t h e r m o m e t e r , a n d ^ a n d t i t r a n t d e l i v e r y t u b e s . T h e NaOH t i t r a n t 
was d e l i v e r e d b y a 5 m l m i c r o b u r e t t e t o w h i c h w e r e a t t a c h e d M a l c a s o r b CO^ 
a b s o r b e r s , a n d t h e s y s t e m was s t i r r e d o v e r a m a g n e t i c s t i r r e r . 
T h e 0 .1 N NaOH t i t r a n t was p r e p a r e d f r o m a J . T . B a k e r D i l u t - i t , 
a n d s t a n d a r d i z e d w i t h K H P . pH s t a n d a r d s f r o m 3 t o 10 w e r e p r e p a r e d f r o m 
t o pH M e t e r 
a n d 
J u n c t i o n Box 
H 2 0 
.00 ± .05°C 
5 m l M i c r o b u r e t t e 
2l 
i i i 
• i i 
0-50 C T h e r m o m e t e r 
N2 
I n l e t 
3 
\ v w w w v 
M a g n e t i c S t i r r e r 
P r e p u r i f i e d 
1 ! i 
F i g u r e 3 . E x p e r i m e n t a l A p p a r a t u s f o r P o t e n t i o m e t r i c T i t r a t i o n s 
( T h e e l e c t r o d e s a r e a p H , C d - I o n , a n d r e f e r e n c e . 
C 0 9 a b s o r b e r s w e r e a t t a c h e d t o t h e 5 m l m i c r o b u r e t t e . ) 
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C o l e m a n c e r t i f i e d b u f f e r t a b l e t s . T h e C d ( N 0 3 > 2 , N a N O ^ , a n d N a C l u s e d i n 
s u b s e q u e n t t i t r a t i o n s w e r e r e a g e n t g r a d e . 
S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n s 
T i t r a t i o n s o f t h e p a r e n t o r g a n i c a n d e x c l u d e d a n d r e t a r d e d f r a c t i o n s 
a n d s a l i c y l i c a c i d w e r e c o n d u c t e d i n 0 .1 N N a C l t o m a i n t a i n a c o n s t a n t 
i o n i c s t r e n g t h . T h e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d r y i n g a n d w e i g h i n g a p p r o x ­
i m a t e l y 0 .1 g o r g a n i c a c i d , a n d a d d i n g 150 g 0 .1 N N a C l . A c t u a l e x p e r i ­
m e n t a l c o n d i t i o n s a r e c o n t a i n e d i n F i g u r e 5. I n t h e s e a n d a l l o t h e r p o ­
t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s t h e s o l u t i o n s w e r e a l l o w e d t o e q u i l i b r a t e a t 
25 .00 ± ,05°C i n t h e j a c k e t e d b e a k e r w h i l e b u b b l i n g p r e - p u r i f i e d w a t e r 
s a t u r a t e d N t h r o u g h t h e s o l u t i o n t o r e m o v e C O ^ . D u r i n g t h e a c t u a l t i t r a ­
t i o n t h e d e l i v e r y t u b e w a s r e m o v e d f r o m t h e s o l u t i o n a n d a N a t m o s p h e r e 
was m a i n t a i n e d . R e a d i n g s w e r e t a k e n w h i l e s t i r r i n g o f p H , t e m p e r a t u r e , 
a n d m l a f t e r e a c h a d d i t i o n o f b a s e , w h i c h r a n g e d f r o m 0 .3 t o 0 .05 m l . A n 
a d d i t i o n a l t i t r a t i o n w a s p e r f o r m e d o n t h e p a r e n t s a m p l e a t t h e same c o n ­
c e n t r a t i o n as t h e Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n u s i n g 0 .1 N NaNO^ as a n i o n i c 
s t r e n g t h b a c k g r o u n d . T h e d a t a f r o m t h i s t i t r a t i o n w e r e u s e d f o r d e t e r m i n ­
i n g t h e pH d e p e n d e n t a c i d d i s s o c i a t i o n v a l u e s , a n d t h e NaNO^ w a s u s e d s o 
t h a t t h i s t i t r a t i o n a n d t h e Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n c o u l d be d i r e c t l y c o m ­
p a r a b l e . T h e p r o b l e m s o f Cd c o m p l e x i n g w i t h NO^ a r e much l e s s t h a n w i t h 
C l ( s e e A p p e n d i x ) . A p p r o x i m a t e l y 100 m l o f 0 .1 g o r g a n i c / 1 0 0 g 0 .1 N 
NaNO^ s o l u t i o n w a s p r e p a r e d g r a v i m e t r i e a l l y , a n d 75 m l was p i p e t t e d i n t o 
t h e j a c k e t e d b e a k e r a n d t i t r a t e d . 
Cd A c i d - b a s e T i t r a t i o n 
O n l y t h e p a r e n t o r g a n i c a c i d a n d s a l i c y l i c a c i d w e r e t i t r a t e d i n 
t h i s m a n n e r . A p p r o x i m a t e l y 100 m l o f 0 .1 g a c i d / 1 0 0 g 0 .1 M NaN0„ -
19 
10 M Cd s o l u t i o n w a s p r e p a r e d g r a v i m e t r i c a l l y , a n d 75 m l w e r e t i t r a t e d . 
2+ 
T h e Cd s t o c k s o l u t i o n was p r e p a r e d f r o m C d C N O ^ ^ " 41^0 a n d s t a n d a r d i z e d 
w i t h N a ^ E D T A ( S c h w a r t z e n b a c h e t a l . , 1969, p . 2 6 4 ) . T h e Cd e l e c t r o d e 
was s t a n d a r d i z e d b e f o r e a n d a f t e r e a c h t i t r a t i o n w i t h 10 ^ t h r o u g h 10 ^ M 
2+ 
Cd s o l u t i o n s . T h e e q u i p m e n t i s i d e n t i c a l t o t h a t o u t l i n e d a l r e a d y w i t h 
t h e f o l l o w i n g e x c e p t i o n s : a n O r i o n M o d e l 605 E l e c t r o d e s w i t c h e n a b l e d 
t h e s i m u l t a n e o u s u s e o f t h e pH a n d cadm ium e l e c t r o d e s w i t h t h e s i n g l e 
j u n c t i o n r e f e r e n c e e l e c t r o d e a n d t h e O r i o n pH m e t e r . A Beckman 10" r e ­
c o r d e r w i t h a 0-30 mv v a r i a b l e p o t e n t i o m e t e r i n s e r i e s w i t h t h e pH m e t e r 
was a l s o u s e d t o o b s e r v e t h e s t a b i l i t y o f t h e cadm ium r e a d i n g s . T h e 
v a r i a b l e p o t e n t i o m e t e r a l l o w e d t h e u s e o f t h e h i g h e s t s c a l e e x p a n s i o n o n 
t h e r e c o r d e r t o d e t e c t s m a l l v a r i a t i o n s i n o u t p u t . T h e cadm ium e l e c t r o d e 
w a s a n O r i o n M o d e l 9 4 - 4 8 A , a n d was a l s o i n s e r t e d t h r o u g h t h e p l e x i g l a s s 
l i d . A c c o r d i n g t o t h e m a n u f a c t u r e r s s p e c i f i c a t i o n s , t h e Cd e l e c t r o d e i s 
pH i n d e p e n d e n t b e t w e e n pH 2 a n d 8 a t t h e cadmium l e v e l s o f t h i s e x p e r i m e n t , 
b u t v a l u e s b e l o w pH 4 w e r e n o t u s e d b e c a u s e o f pH e f f e c t s n o t e d i n t h i s 
l a b . T h e recommended r e f e r e n c e e l e c t r o d e i s t h e O r i o n S i n g l e J u n c t i o n . 
T h e t i t r a t i o n p r o c e e d e d as h a s a l r e a d y b e e n d e s c r i b e d , w i t h t h e e x c e p t i o n 
2+ 
t h a t mv r e a d i n g s c o r r e s p o n d i n g t o Cd i n s o l u t i o n w e r e a l s o r e c o r d e d . 
T h e t i t r a n t was a g a i n 0.1 M N a O H . 
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C H A P T E R I I I 
T H E O R Y 
T h e s i m p l e a c i d - b a s e t i t r a t i o n d a t a o f t h e p a r e n t o r g a n i c w i t h a 
NaNO^ b a c k g r o u n d w e r e u s e d t o d e t e r m i n e pk v a l u e s f o r t h e o r g a n i c a c i d . 
T h e s e v a l u e s w e r e t h e n u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n 
d a t a t o e x a m i n e t h e t y p e s a n d s t a b i l i t y c o n s t a n t s o f t h e c o m p l e x e d s p e c i e s . 
A c t i v i t y - C o n c e n t r a t i o n C o n s i d e r a t i o n s 
By d e f i n i t i o n t h e r m o d y n a m i c s t a b i l i t y c o n s t a n t s d e s c r i b e t h e e q u i ­
l i b r i u m c o n d i t i o n s o f t h e s p e c i e s o f a p a r t i c u l a r r e a c t i o n a t a g i v e n 
t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e , w h e r e a l l s p e c i e s a r e e x p r e s s e d i n t e r m s o f 
a c t i v i t i e s . I n many c a s e s t h i s c o n s t a n t i s o b t a i n e d b y p e r f o r m i n g e x p e r ­
i m e n t s a t d i f f e r e n t i o n i c s t r e n g t h s a n d o b t a i n i n g c o n d i t i o n a l s t a b i l i t y 
c o n s t a n t s , i . e . , c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t c o n s t a n t s , a n d t h e n e x t r a p o l a t i n g 
b a c k t o a z e r o i o n i c s t r e n g t h , w h e r e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s a p p r o a c h o n e 
a n d a c t i v i t i e s a n d c o n c e n t r a t i o n s a r e i d e n t i c a l . T h e u s e o f s e l e c t i v e i o n 
e l e c t r o d e s , w h i c h b y d e f i n i t i o n r e s p o n d t o a c t i v i t i e s o f f r e e i o n s , w i l l 
e n a b l e a m o r e d e t a i l e d e x a m i n a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c s t a b i l i t y c o n s t a n t s . 
W h i l e t h e u l t i m a t e g o a l i s t o a t t a i n t h e s e t h e r m o d y n a m i c c o n s t a n t s , t h i s 
i s a d i f f i c u l t t a s k due t o t h e p r e s e n t a b s e n c e o f i n f o r m a t i o n c o n c e r n i n g 
t h e n a t u r e o f t h e s p e c i e s i n v o l v e d a n d t h e e f f e c t s o f i o n i c s t r e n g t h o n 
t h e o r g a n i c i o n s . 
I n t h i s s t u d y o n l y m i x e d c o n s t a n t s w e r e d e t e r m i n e d w h e r e b y a l l 
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s p e c i e s a r e d e s c r i b e d i n t e r m s o f c o n c e n t r a t i o n s , C , w i t h t h e e x c e p t i o n 
o f H + . H y d r o g e n i o n v a l u e s a p p r o x i m a t e a c t i v i t i e s , cv, b e i n g t a k e n d i r e c t l y 
f r o m pH m e a s u r e m e n t s . Cadmium e l e c t r o d e v a l u e s a l s o a p p r o x i m a t e a c t i v i t i e s 
b u t w i l l be c o n v e r t e d t o c o n c e n t r a t i o n s b y t h e s i m p l e r e l a t i o n s h i p : 
Y C d 2 + 
T h r o u g h o u t t h i s p a p e r p a r e n t h e s e s w i l l d e n o t e c o n c e n t r a t i o n a n d 
t h e b r a c k e t s a c t i v i t y . T h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t e r m , y t i ) I s o b t a i n e d 
f r o m K i e l l a n d ( 1 9 3 7 ) , t a k e n f r o m t h e O r i o n cadm ium e l e c t r o d e i n s t r u c t i o n 
m a n u a l . A l l o t h e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s a r e a s s u m e d t o be c o n s t a n t b e ­
c a u s e o f t h e h i g h i o n i c s t r e n g t h o f t h e b a c k g r o u n d s a l t (10 ^ e q / j S ) . T h u s , 
b y d e f i n i t i o n 
K t _ .V ^ _ - V b . ¥ b . K C 
V d C C G D Vl> 
w h e r e G i s t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t e r m , a c o n s t a n t a t c o n s t a n t i o n i c 
t c 
s t r e n g t h , K t h e t h e r m o d y n a m i c s t a b i l i t y c o n s t a n t , a n d K t h e c o n d i t i o n a l . 
T h e c o n d i t i o n a l c o n s t a n t t h e n i s 
I n t h i s p a p e r , s i n c e pH m e a s u r e m e n t s w e r e u s e d a s a m e a s u r e o f H + , m i x e d 
c o n s t a n t s w i l l be o b t a i n e d o f t h e n a t u r e 
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K
c = JUL • -A_= K m • G ' 
C C C D ¥ D 
T h e i d e n t i f y i n g s u p e r s c r i p t s w i l l n o t be u s e d a n d a l l c o n s t a n t s w i l l be 
e i t h e r m i x e d o r c o n c e n t r a t i o n , d e p e n d i n g u p o n t h e p r e s e n c e o f a n [ H + ] t e r m 
i n t h e e q u a t i o n . 
pK V a l u e s f o r P o l y p r o t i c A c i d s 
T h e t h e o r y a n d e q u a t i o n s p r e s e n t e d h e r e a r e l a r g e l y f r o m t h e w o r k s 
o f T a n f o r d ( 1 9 6 1 ) a n d F l e c k ( 1 9 6 6 ) , c o n c e r n i n g t h e g e n e r a l t h e o r y o f m u l ­
t i p l e e q u i l i b r i a . F u l v i c a c i d s h a v e b e e n a s s u m e d t o be p o l y p r o t i c a c i d s 
b e c a u s e o f t h e i r l a r g e s i z e a n d a c i d i t i e s ( G a m b l e , 1970; v a n D i j k , 1 9 7 1 ) . 
T h e s e p o l y p r o t i c a c i d s c o n t a i n a l a r g e n u m b e r o f f u n c t i o n a l g r o u p s , a n d 
d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s c a n be o b t a i n e d w h i c h w i l l be a n a v e r a g e c o n s t a n t 
f o r t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e g r o u p s a t a p a r t i c u l a r p H . T h e p r o x i m i t y o f 
t h e g r o u p s a l s o r e q u i r e s t h e c o n s i d e r a t i o n o f t h e e f f e c t s o f a n a d j o i n i n g 
i o n i z e d g r o u p w h i c h , t h r o u g h c h a r g e c o n s i d e r a t i o n s , w i l l e f f e c t t h e d i s ­
s o c i a t i o n o f n e i g h b o r i n g g r o u p s . F o r t h e s e r e a s o n s , pK v a l u e s m u s t be 
o b t a i n e d t h r o u g h o u t t h e r a n g e o f t h e t i t r a t i o n . G a m b l e ( 1 9 7 0 ) o b t a i n e d 
pK v a l u e s f o r t w o t y p e s o f c a r b o x y l g r o u p s w h i c h h e t e r m e d T y p e I a n d 
T y p e I I . H i s T y p e I g r o u p s w e r e t h e m o r e a c i d i c c a r b o x y l s as d e t e c t e d 
i n c o n d u c t o m e t r i c t i t r a t i o n s , p r o b a b l y s a l i c y l i c - a n d p h t h a l a t e - t y p e 
c a r b o x y l s ( F i g u r e l a a n d l b , r e s p e c t i v e l y ) w h i l e t h e T y p e II g r o u p s 
w e r e t h e l e s s a c i d i c c a r b o x y l s . 
B e c a u s e o f t h e a b s e n c e o f a s e c o n d i n f l e c t i o n p o i n t i n t h e s i m p l e 
a c i d - b a s e t i t r a t i o n s a n d t h e a b s e n c e o f i n f o r m a t i o n t o a d e q u a t e l y d e s c r i b e 
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t h e m o r e a c i d i c g r o u p s , t h e t i t r a t i o n c u r v e w i l l be a s s u m e d t o be 
d e s c r i p t i v e o f a p o l y p r o t i c a c i d c o n s i s t i n g o f c a r b o x y l g r o u p s w h i c h a r e 
n o t n e c e s s a r i l y c h e m i c a l l y i d e n t i c a l b u t w h o s e a c i d s t r e n g t h s a r e s o s i m ­
i l a r t h a t n o d i s c r e t e i n f l e c t i o n p o i n t s a r e o b s e r v e d . T h e s m o o t h t i t r a ­
t i o n c u r v e w a r r a n t s s u c h a n a s s u m p t i o n . T h e r e s u l t i n g pK v a l u e s w i l l be 
u s e d t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o c i a t e d g r o u p s i n s o l u t i o n a t 
a p a r t i c u l a r p H , e n a b l i n g a m o r e d e t a i l e d e x a m i n a t i o n o f t h e c o m p l e x i n g 
p r o c e s s . 
I n o r d e r t o e x p r e s s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s e a c i d s i n m o l e s p e r 
l i t e r , t h e m o l e c u l a r w e i g h t m u s t be k n o w n . T o c i r c u m v e n t t h e p r o b l e m s 
a s s o c i a t e d w i t h e v a l u a t i n g a n a v e r a g e m o l e c u l a r w e i g h t f o r t h i s h e t e r o ­
g e n e o u s m i x t u r e o f o r g a n i c m o l e c u l e s , a l l c a l c u l a t i o n s w e r e p e r f o r m e d i n 
e q u i v a l e n t s o f a c i d i c c a r b o x y l p e r g r a m o f o r g a n i c a c i d . T h e t o t a l n u m b e r 
o f g r o u p s p e r g r a m was d e t e r m i n e d d i r e c t l y f r o m t h e i n f l e c t i o n p o i n t o f 
t h e s i m p l e a c i d - b a s e t i t r a t i o n c u r v e . A k n o w l e d g e o f t h e amoun t o f o r g a n i c 
i n s o l u t i o n e n a b l e s t h e e x p r e s s i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n i n e q u i v a l e n t s o f 
c a r b o x y l g r o u p s p e r l i t e r . 
F o r a n a c i d - b a s e m i x t u r e c o n t a i n i n g k n o w n t o t a l a m o u n t s o f a p o l y ­
p r o t i c a c i d , C . , a n d m o n o v a l e n t b a s e N a O H , C , t h e f o l l o w i n g c o n s e r v a t i o n 
A B 
e q u a t i o n s e x i s t : 
n 
C A = Z ( H i L " ( n " i } > W 
i=0 
Cn = ( N a + ) ( 2 ) 
w h e r e n i s t h e number o f f u n c t i o n a l g r o u p s p e r g r a m o f p o l y p r o t i c ( f u l v i c ) 
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a c i d a n d ( N a + ) i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f s t r o n g b a s e , N a O H . T h e c o r r e s p o n d i n g 
e l e c t r o n e u t r a l i t y e q u a t i o n i s : 
( O H " ) 4- £ i O H ^ . L " 1 ) = ( H + ) + ( N a + ) ( 3 ) 
i = 0 
T h e q u a n t i t y v w i l l be d e f i n e d a s : 
— - number o f p r o t o n s b o u n d t o s i t e s o n X g rams o f a c i d . . . 
~ n u m b e r o f g rams o f X 
T h i s c a n be r e w r i t t e n a s : 
— — number o f e m p t y b i n d i n g s i t e s o n X g rams o f a c i d . . 
. ~ • ' n u m b e r o f g rams o f X 
D i v i d i n g t h e n u m e r a t o r a n d d e n o m i n a t o r o f t h e r i g h t h a n d t e r m i n E q u a t i o n 
( 5 ) b y t h e s o l u t i o n v o l u m e , t h e f r a c t i o n c a n be e x p r e s s e d i n t e r m s o f c o n ­
c e n t r a t i o n , o r eq/Ji. A n e s t i m a t e o f v c a n t h e n be made f r o m E q u a t i o n s 
( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 ) , a n d ( 5 ) : 
ii 
i = 0 
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v i s e v a l u a t e d a t e v e r y p o i n t a l o n g t h e t i t r a t i o n c u r v e . 
T o o b t a i n a pK as a f u n c t i o n o f v , t h e a c i d i s a s s u m e d t o d i s s o c i a t e 
a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g s c h e m e : 
H L = H + + L~ ( 9 ) 
+ 
K < 7 > = < 1 0> 
w h e r e K ( v ) - i s a g e n e r a l c o n s t a n t d e s c r i p t i v e o f t h e o v e r a l l s y s t e m , a n d 
as s u c h i s a n a v e r a g e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t . T h i s t e r m i s e s s e n t i a l l y a 
w e i g h t e d a v e r a g e o f t h e d i s c r e t e d i s s o c i a t i o n v a l u e s ( G a m b l e , 1 9 7 0 ) . 
E q u a t i o n ( 1 0 ) c a n be r e w r i t t e n as 
l o g K ( 7 ) = l o g ' [ H + ] + l o g ^ ( 1 1 ) 
P K ( v ) = pH " l o g ^ (.12) 
I f V i s t h e v o l u m e o f s o l u t i o n a n d X t h e g rams o f o r g a n i c a c i d a d d e d , 
v = n - ( L " ) ' | ( 1 3 ) 
a n d 
n = ( ( L " ) + ( H L ) ) ' | ( 1 4 ) 
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E q u a t i o n ( 1 2 ) c a n be r e w r i t t e n as 
P K ( v ) = P H - l o g ( 2 ^ ) ( 1 5 ) 
A v a l u e o f p K ( v ) c a n be o b t a i n e d f r o m t h e v a l u e s o f v . , n , a n d pH ( s e e t h e 
A p p e n d i x f o r s a m p l e c a l c u l a t i o n s ) . T h u s , a t e r m c a n be o b t a i n e d t o 
d e s c r i b e t h e d e g r e e o f d i s s o c i a t i o n o f t h e c a r b o x y l g r o u p s a t a p a r t i c u l a r 
p H . T h i s c h e m i c a l p i c t u r e , w h i l e s i m p l i f i e d , w i l l e n a b l e a m o r e c o m p l e t e 
d e s c r i p t i o n o f t h e c o m p l e x i n g p r o c e s s . A n i m p o r t a n t p o i n t t o r e m e m b e r 
i s t h a t t h e a c i d i s c o n s i d e r e d t o be t h e o r e t i c a l l y p u r e , w h i l e i n f a c t a n 
e x a m i n a t i o n o f t h e p u r i t y o f t h e o r g a n i c s a m p l e ( T a b l e 2 ) r e v e a l e d t h e 
p r e s e n c e o f some m e t a l s . Due t o t h e a b s e n c e o f i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g t h e 
n a t u r e o f t h e s e c a t i o n s i n t h e s y s t e m a n d s i n c e t h e t o t a l c a r b o x y l a c i d i t y 
i s i n f e r r e d f r o m t h e t i t r a t i o n d a t a a n d s h o u l d be a m e a s u r e o f t h e t i t r a t -
a b l e c a r b o x y l s i n t h i s s y s t e m , i t w i l l be a s s u m e d t h a t t h e p K ( v ) v a l u e s 
r e p r e s e n t a g o o d e s t i m a t e o f t h e d e g r e e o f d i s s o c i a t i o n . 
(1972a ) a n d t h e r e s u l t s o f Gamb le ( 1 9 7 0 ) , A r d a k a n i e t a l . ( 1 9 7 2 ) , a n d Cheam 
( 1 9 7 3 ) , t h e o v e r a l l c o m p l e x i n g r e a c t i o n w i l l be a s s u m e d t o be o f t h e f o r m : 
R i v e r W a t e r O r g a n i c - C a d m i u m C o m p l e x i n g C o n s t a n t s 
I n a g r e e m e n t w i t h t h e g e n e r a l i z e d e q u a t i o n o f S c h n i t z e r e t a l . 
Cd + L = C d L ( 1 6 ) 
( C d L ) 
( 1 7 ) ( C d ) ( L ) 
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w h e r e c h a r g e s h a v e b e e n i g n o r e d a n d L i s t h e c o m p l e x i n g s i t e w i t h c a r b o x y l 
d i s s o c i a t e d ( E q u a t i o n 9 ) . T h i s i s a n a l o g o u s t o t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s : 
Cd + HL = C d L + H + ( 1 8 ) 
_ ( C d L ) [ H + ] 
* 2 " ( C d ) ( H L ) 
H L = H + + L ( 2 0 ) 
w h e r e i s t h e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t a l r e a d y d e t e r m i n e d , K ( v ) . T h u s , b y 
s u b s t i t u t i o n a n d r e a r r a n g e m e n t o f ( 1 7 ) , ( 1 9 ) , a n d ( 2 1 ) , 
K x - K 2 / K ( v ) ( 2 2 ) 
T h e l i g a n d i s a s s u m e d t o be t h e d i s s o c i a t e d c a r b o x y l g r o u p , a n d t h e 
r e s u l t i n g s t a b i l i t y c o n s t a n t w i l l be a g e n e r a l t e r m w h i c h d o e s n o t d i f ­
f e r e n t i a t e b e t w e e n n o n - c h e l a t i o n ( F i g u r e l c ) o r c h e l a t i o n ( F i g u r e l a ) 
c o m p l e x e s . I n t h e same w a y , t h e a b o v e i n v e s t i g a t o r s a s s u m e d o r f o u n d a 
1:1 r e l a t i o n s h i p b e t w e e n m e t a l a n d b o u n d c a r b o x y l . 
T h e v a l u e i s d e t e r m i n e d as f o l l o w s : t h e mass b a l a n c e e q u a t i o n 
f o r t o t a l cadm ium i s 
C M = ( C d 2 + ) + ( C d L ) + ( C d X ) ( 2 3 ) 
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w h e r e C w i s t h e t o t a l cadmium c o n c e n t r a t i o n , ( C d L ) t h e c o n c e n t r a t i o n o f M 
c o m p l e x e d m e t a l , a n d CdX d e n o t e s t h e NO^ a n d OH c o m p l e x e s , w h i c h a r e 
i n s i g n i f i c a n t o v e r t h e pH r a n g e o f t h i s e x p e r i m e n t ( s e e t h e A p p e n d i x ) . 
T h e c o r r e s p o n d i n g mass b a l a n c e e q u a t i o n f o r t o t a l o r g a n i c c o n c e n t r a t i o n i s 
C A = ( H L ) •+ ( L ) + ( C d L ) ( 2 4 ) 
w h e r e C ^ i s t h e t o t a l a c i d c o n c e n t r a t i o n , a n d ( H L ) a n d ( L ) t h e u n d i s s o c i -
a t e d a n d d i s s o c i a t e d a c i d s p e c i e s r e s p e c t i v e l y . C h a r g e s a r e i g n o r e d , 
s i n c e a g a i n t h e r e i s no w a y t o d i f f e r e n t i a t e b e t w e e n a c h e l a t e o r n o n -
c h e l a t e t y p e c o m p l e x . I t i s a s s u m e d t h a t p h t h a l a t e - t y p e c h e l a t e s a r e i n ­
s i g n i f i c a n t , f o l l o w i n g G a m b l e ( 1 9 7 0 ) a n d S c h n i t z e r £ t a l . ( 1 9 6 3 ) . T h i s 
a s s u m p t i o n i s s t r e n g t h e n e d i n t h e J o b ' s p l o t g i v e n b y G a m b l e ( 1 9 7 0 , F i g u r e 
2+ 
1) w h e r e h e shows t h a t a 1:1 m o l e r a t i o o f C u t o b i d e n t a t e c h e l a t i n g 
s i t e s i s i n d i c a t e d . T h u s , t h e g e n e r a l e x p r e s s i o n o f ( 1 6 ) a n d t h e mass 
b a l a n c e e q u a t i o n o f ( 2 3 ) a r e c o r r e c t d e s c r i p t i o n s . 
By c o m b i n i n g a n d r e a r r a n g i n g ( 2 1 ) , ( 2 3 ) , a n d ( 2 4 ) , 
K ( v ) ( c A - (CdL) 
K ( v ) +' [ H + ] 
( L ) = — — ^ ( 2 5 ) 
2+ 
S i n c e C ^ i s k n o w n a n d ( C d ) i s d i r e c t l y d e t e r m i n e d f r o m t h e Cd e l e c t r o d e 
m e a s u r e m e n t s , ( C d L ) c a n b e d e t e r m i n e d f r o m ( 2 3 ) , a n d ( L ) c a n be e v a l u a t e d 
f r o m ( 2 5 ) . E v e r y t e r m i n ( 1 7 ) c a n be d e t e r m i n e d , a n d v a l u e s o f c a n be 
c a l c u l a t e d f o r e a c h pH i n t h e t i t r a t i o n ( s e e t h e A p p e n d i x ) . 
T h i s m e t h o d c i r c u m v e n t s t h e p r o b l e m s o f t h e i o n - e x c h a n g e m e t h o d 
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s h o w n b y S c h n i t z e r e t a l . ( 1 9 7 2 a ) , w h e r e t h e i r p l o t o f ( L ) v s — - 1 
A 
a p p a r e n t l y u s e s v a l u e s r a t h e r t h a n ( L ) . I t a l s o d o e s n o t r e l y on t h e 
a s s u m p t i o n s t h a t a l l c o m p l e x i n g i s a s a l i c y l i c - t y p e c h e l a t e , a n d t h a t a l l 
o f t h e m o s t a c i d i c g r o u p s d e t e c t e d b y c o n d u c t o m e t r i c t i t r a t i o n s a r e t h e s e 
s a l i c y l i c - t y p e g r o u p s ( G a m b l e e t a l . , 1970; C h e a m , 1 9 7 3 ) . 
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C H A P T E R I V 
R E S U L T S 
C o n d u c t o m e t r i c T i t r a t i o n s 
T h e r e s u l t s o f t h e c o n d u c t o m e t r i c t i t r a t i o n s p e r f o r m e d on t h e 
p a r e n t o r g a n i c a n d r e t a r d e d a n d e x c l u d e d f r a c t i o n s , a s w e l l as o n s a l i ­
c y l i c a c i d , a r e g i v e n i n T a b l e 3 a n d t h e t i t r a t i o n c u r v e s i n F i g u r e 4 . 
T a b l e 3 . C o n d u c t o m e t r i c T i t r a t i o n R e s u l t s ( m e q / g ) 
Si 
Samp le Min imum I n f l e c t i o n O t h e r 
P a r e n t 3 .97 5 .98 6 . 1 7 b 
E x c l u d e d 3.1.7 5 .36 
R e t a r d e d 3 .89 6 .32 
S a l i c y l i c A c i d 7 .05 7 .20° 
••£1 '/ • j-
A p p r o x i m a t e v a l u e s o n l y , a s o u t l i n e d i n t e x t . 
b F r o m M a r t i n ( 1 9 7 3 ) . 
c 
T h e o r e t i c a l v a l u e . 
I n a g r e e m e n t w i t h Gamble ( 1 9 7 0 ) , t h e m i n i m u m i s a s s u m e d t o c o r r e s p o n d t o 
t h e m o s t a c i d i c g r o u p s , p r o b a b l y s a l i c y l i c a n d p h t h a l a t e t y p e , a n d t h e 
i n f l e c t i o n t o t o t a l c a r b o x y l . B e c a u s e o f t h e s i m i l a r i t i e s i n pK v a l u e s 
f o r t h e f i r s t h y d r o g e n d i s s o c i a t i o n o f t h e t w o a c i d s ( pK^ = 2 .93 f o r s a l i ­
c y l i c a c i d , p K ^ = 2 .89 f o r p h t h a l i c a c i d - - C h e m i c a l R u b b e r C o m p a n y , 1 9 7 1 ) , 
l i t t l e c a n b e s a i d a b o u t t h e e x a c t n a t u r e o f t h e s e g r o u p s . 
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F i g u r e 4 . C o n d u c t o m e t r i c T i t r a t i o n C u r v e s ( T - a m b i e n t t e m p e r a t u r e , 
b a c k g r o u n d 1 = 0 , 40 m l t i t r a t e d ) 
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T h e s e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e s m a l l e r m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n , 
t h e r e t a r d e d , c o n t a i n s a h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f t h e m o r e a c i d i c c a r ­
b o x y l s t h a n t h e e x c l u d e d . T h e v a l u e s f o r t o t a l c a r b o x y l a r e i n g e n e r a l 
a g r e e m e n t w i t h M a r t i n ( 1 9 7 3 ) , b u t s h o u l d b e u s e d w i t h c a u t i o n d u e t o t h e 
d i f f i c u l t y i n o b t a i n i n g a n a c c u r a t e v a l u e o f t h e i n f l e c t i o n p o i n t . A 
G r a n s p l o t ( G r a n , 1952) f a i l e d t o r e v e a l a d i s c r e t e e n d p o i n t , a n d Gamb le 
(1970) a l s o c o u l d n o t d e t e c t a d i s c r e t e e n d p o i n t a t t h e s e c o n c e n t r a t i o n s . 
T h e s e v a l u e s a r e n o t i m p o r t a n t e x c e p t as i n d i c a t o r s o f t o t a l c a r b o x y l , 
a s t h e p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s r e v e a l t h e t o t a l c a r b o x y l c o n t e n t m o r e 
p r e c i s e l y . T h e s a l i c y l i c a c i d r e s u l t s i n d i c a t e a n e x p e r i m e n t a l t o t a l 
c a r b o x y l c o n t e n t v e r y s i m i l a r t o t h e t h e o r e t i c a l , a n d t h e t i t r a t i o n c u r v e 
d o e s n o t r e v e a l a n i n f l e c t i o n d u e t o t h e p h e n o l i c H + d i s s o c i a t i o n . 
S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n s 
T h e t i t r a t i o n c u r v e s a n d e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s o f t h e r i v e r 
w a t e r o r g a n i c a c i d p a r e n t a n d f r a c t i o n s a n d o f t h e s a l i c y l i c a c i d s a m p l e 
a r e c o n t a i n e d i n F i g u r e 5 a n d i n f l e c t i o n p o i n t v a l u e s a r e i n T a b l e 4 . 
P o t e n t i o m e t r i c T i t r a t i o n s 
T a b l e 4 . S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n 
R e s u l t s ( m e q / g ) 
Samp le I n f l e c t i o n 
P o i n t 
P a r e n t 
E x c l u d e d 
R e t a r d e d 
S a l i c y l i c A c i d 
6 .00 
5 . 5 2 
5 .47 
7 . 0 5 a 
T h e o r e t i c a l v a l u e o f 7 . 2 0 . 
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a ) P a r e n t - 0 . 0913 g / l 5 0 m l b ) R e t a r d e d - 0 .1009 g / l 5 0 m l 
2 4 6 
m l 0 .0990 N NaOH 
2 4 6 
m l 0 .0955 N NaOH 
c ) E x c l u d e d - 0 .1037 g / l 5 0 m l d ) S a l i c y l i c A c i d - 0 .1001 g / l 5 0 m l 
2 4 6 
m l 0 .0995 N NaOH 
2 4 6 
m l 0 .0995 N NaOH 
F i g u r e 5 , S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n C u r v e s ( T = 25 .00 ± . 0 5 ° C , 
1 = 0 .1 w i t h N a d , 150 m l t i t r a t e d ) 
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T h e v a l u e s o f t h e i n f l e c t i o n p o i n t s w e r e d e t e r m i n e d b y a G r a n s p l o t a n d 
s h o u l d c o r r e s p o n d t o t h e t o t a l c a r b o x y l c o n t e n t o f t h e o r g a n i c . T h e s e 
v a l u e s a g r e e w e l l w i t h t h e g e n e r a l i n f l e c t i o n p o i n t v a l u e s i n f e r r e d f r o m 
t h e c o n d u c t o m e t r i c c u r v e s ( T a b l e 3 ) , w i t h t h e e x c e p t i o n o f t h e r e t a r d e d 
t o t a l a c i d i t y . I n t h i s c a s e t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f m o r e a c i d i c 
g r o u p s i n t h e r e t a r d e d f r a c t i o n a n d t h e h i g h e r t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f 
a c i d i n s o l u t i o n f o r t h e p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n s c o u l d s u p p r e s s i o n i z a ­
t i o n a t h i g h p H v a l u e s ( a s d i s c u s s e d i n t h e s e c t i o n o n t h e o r y , p o l y p r o t i c 
a c i d s ) , g i v i n g a somewha t f l a t t e n e d i n f l e c t i o n p o i n t . T h e i n f l e c t i o n 
p o i n t o f t h e s a l i c y l i c a c i d - N a O H c u r v e a g r e e s w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l . 
T h e t i t r a t i o n c u r v e o f t h e p a r e n t i n 0 .1 N NaNO^ i s g i v e n i n F i g ­
u r e 6 , a n d s u b s e q u e n t p K ( v ) v a l u e s a r e c o n t a i n e d i n T a b l e 5 , w h e r e at i s 
t h e f r a c t i o n d i s s o c i a t e d c a r b o x y l g r o u p s . A m o d i f i e d H e n d e r s o n - H a s s e l b a l c h 
p l o t o f t h e f o r m 
p K = p H - m l o g 
i s s h o w n i n F i g u r e 7 . T h e s l o p e a n d i n t e r c e p t w e r e o b t a i n e d b y a l i n e a r 
l e a s t - s q u a r e s f i t . T h e d e v i a t i o n o f t h e s l o p e f r o m u n i t y i n d i c a t e s t h e 
e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n s ( G r e g o r e t a l . , 1 9 5 5 ) , a n d t h e g o o d l i n e a r f i t 
up t o p H 6 .2 j u s t i f i e s t h e a s s u m p t i o n s c o n c e r n i n g t h e s i m i l a r i t i e s o f t h e 
a c i d s t r e n g t h s o f t h e c a r b o x y l g r o u p s . 
Cd A c i d - B a s e T i t r a t i o n s 
T h e p a r e n t o r g a n i c Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n p H a n d pCd c u r v e s a n d 
e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a r e c o n t a i n e d I n F i g u r e 8 , a n d v a l u e s o f l o g 
a r e i n T a b l e 6 . T h e s e l o g K_ v a l u e s w e r e o b t a i n e d o v e r t h e p H r a n g e f r o m 
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2 I • •. —J 1 — ^ 1 - - I —I 
0 1 2 3 4 5 6 
m l 0 .0995 N NaOH 
F i g u r e 6 . P a r e n t O r g a n i c S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n C u r v e a n d Cd 
A c i d - B a s e T i t r a t i o n C u r v e (C = 0 .1 g / l O O m l , T = 
25 .00 + . 0 5 ° C , I = 0 .1 (NaNOp, 75 m l t i t r a t e d . 
C . . = 0 . 9 7 7 x 1 0 " ^ m/i i n Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n . ) Mo ' ' 
T a b l e 5 . p K ( v ) V a l u e s f o r t h e P a r e n t O r g a n i c A c i d 
n = 6 .00 a = % d i s s o c i a t e d ( c a r b o x y l g r o u p s ) = — 
• • . • •. . n 
p H V a pK(v) 
2 .73 3 .86 0 .36 2 .99 
2 .78 3 .80 0 ,37 3 .02 
2 .84 3 .74 0 ,38 3 .06 
2 .97 3 .57 0 .40 3 .14 
3 .17 3 .30 0 .45 3 .26 
3 .29 3 .20 0 .47 3 .35 
3.41 3 .06 0 .49 3 .43 
3 .55 2 .90 0 . 5 2 3 . 5 2 
3 .89 2 .52 0 .58 3 .75 
4 . 3 0 2 .06 0 .66 4 . 0 2 
4 . 7 8 1.56 0 .74 4 . 3 3 
5 .05 1.30 0 .78 4 . 4 9 
5 .19 1.17 0.81 4 . 5 7 
5 .36 1.04 0 .83 4 . 6 8 
5 .54 0 .90 0 .85 4 . 7 9 
5 .63 0 .84 0 .86 4 . 8 4 
5 .72 0 .77 0 .87 4 . 8 9 
5 .87 0 .71 0 .88 4 . 9 9 
5 .97 0 .64 0 .89 5 .05 
6 .07 0 .57 0 .90 5 . 0 9 
6 .26 0 .51 0 . 9 2 5 . 2 2 
6 .39 0 .44 0 .93 5 .29 
6 .48 0 .37 0 .94 5 .30 
6 .70 0 .30 0 .95 5 .43 
6 .86 0 .24 0 .96 5 .48 
7 .03 0 .17 0 .97 5 .50 
S l o p e = 2 .47 + 0 .06 
I n t e r c e p t = 3 .52 
0 . 5 0 . 5 1.0 1.5 2 . 
- l o g o r l o g (̂ j 
F i g u r e 7 . H e n d e r s o n - H a s s e l b a l c h P l o t f o r P a r e n t O r g a n i c 
S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n ( S l o p e a n d i n t e r ­
c e p t b y a l i n e a r l e a s t s q u a r e s f i t ) 
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10 
a ) S a l i c y l i c A c i d - 0 .1 g / l O O g s o l u t i o n 
pH 
I 1 . 1 ; I . I i I 
0 1 2 3 4 5 6 
m l 0 .0995 N NaOH 
2 3 4 
m l 0 .0995 N NaOH 
3 .5 
F i g u r e 8. Cd A c i d - B a s e T i t r a t i o n C u r v e s ( T = 25 .00 ± , 0 5 ° C , I = 0 .1 
w i t h N a N O o , C M o = 0 .0977 x 1 0 " 3 M. pCd c o r r e s p o n d s t o 
- l o g [ C d 2 ] m e a s u r e d b y t h e C d - e l e c t r o d e . ) 
T a b l e 6 . Log f o r t h e P a r e n t O r g a n i c - C d 
C o m p l e x f r o m p H 4 t o p H 6 
P H l o g K x 
4 . 1 2 2 .50 
4 . 3 2 2.51 
4 . 5 3 2 .54 
4 . 7 6 2 .57 
5 .03 2.61 
5 .10 2 .63 
5 .17 2 .64 
5 .25 2 .65 
5 .33 2 .67 
5 .50 2 .70 
5 .61 2.71 
5.71 2 .73 
5 .83 2 .73 
6 .10 2 .76 
40 
4 t o 6 b e c a u s e o f t h e e f f e c t s o f h y d r o l y s i s o f Cd a t h i g h e r pH v a l u e s 
( s e e t h e A p p e n d i x ) , a n d t h e r e s p o n s e o f t h e Cd e l e c t r o d e t o H + a t pH 
v a l u e s l e s s t h a n 4 ( p r e s e n t w o r k ) . T h e l o g v a l u e s a r e i n g o o d a g r e e ­
m e n t w i t h t h e l o g K v a l u e s o b t a i n e d b y S c h n i t z e r f o r d i v a l e n t m e t a l s 
( T a b l e 1) and a r e a l s o s e e n t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g p H . T h e p a r e n t 
o r g a n i c Cd a c i d - b a s e pH t i t r a t i o n c u r v e i s r e p e a t e d i n F i g u r e 6 t o s h o w 
t h e e f f e c t s o f cadmium o n t h e s y s t e m as n o t e d i n t h e t i t r a t i o n . 
T h e s a l i c y l i c a c i d Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n c u r v e s a r e a l s o g i v e n i n 
F i g u r e 8 . Due t o t h e n a t u r e o f t h e s a l i c y l i c a c i d c o m p l e x , t h e l o w p H , 
2+ 
a n d t h e c o n c e n t r a t i o n s u s e d , Cd c h a n g e s w e r e j u s t b a r e l y w i t h i n t h e 
l i m i t s o f t h e Cd e l e c t r o d e . T h e s e d a t a a r e p r e s e n t e d a n d d i s c u s s e d i n 
C h a p t e r V , and a t y p i c a l s t a n d a r d i z a t i o n c u r v e f o r t h e Cd e l e c t r o d e i s 
shown i n F i g u r e 9 . 
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f i r s t r e a d i n g 




10 - 3 
[ C d 2 + ] 
10 -4 10 -5 
r Z + n 
; u r e 9 . T y p i c a l S e m i - L o g P l o t o f LCd J v s mv f o r C d - E l e c t r o d e , 
S h o w i n g D r i f t O v e r A p p r o x i m a t e l y a T h r e e H o u r P e r i o d 
(30 mv s l o p e - t h e l o w v a l u e f o r h i g h ( 1 0 " 1 M Cd ) 
cadmium c o n c e n t r a t i o n w a s d i s c a r d e d ) 
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C H A P T E R V 
D I S C U S S I O N S AND CONCLUSIONS 
T h e r e s u l t s t a k e n f r o m t h e c o n d u c t o m e t r i c a n d a c i d - b a s e p o t e n t i o ­
m e t r i c c u r v e s o f t h e o r g a n i c a c i d p a r e n t a n d f r a c t i o n s v e r i f y t h e p r e v i o u s 
a s s u m p t i o n t h a t t h i s m a t e r i a l i s s i m i l a r i n c o m p o s i t i o n t o t h e f u l v i c a c i d 
e x a m i n e d b y M a r t i n ( 1 9 7 3 ) . T h e r e s u l t s o f t h e s a l i c y l i c a c i d t i t r a t i o n s 
s e r v e t o i n d i c a t e t h e v a l i d i t y o f t h e s e t e c h n i q u e s i n d e t e r m i n i n g c o n c e n ­
t r a t i o n s o f t h e c a r b o x y l s i n r i v e r w a t e r o r g a n i c f r a c t i o n s . A s h a s a l s o 
b e e n n o t e d , t h e m o d i f i e d H e n d e r s o n - H a s s e l b a c h p l o t o f t h e p a r e n t a c i d -
b a s e t i t r a t i o n i n NaNO^ r e v e a l s a l i n e a r r e l a t i o n s h i p , a n d t h u s t h e 
v a l i d i t y o f t h e a s s u m p t i o n s i n v o l v e d i n o b t a i n i n g t h e s e v a l u e s . 
T h e l o g v a l u e s f o r Cd c o m p l e x i n g ( T a b l e 6 ) a r e o f t h e same m a g ­
n i t u d e as many o f t h e v a l u e s f o r o t h e r d i v a l e n t m e t a l s ( T a b l e 1 ) . L o g 
i s a l s o o b s e r v e d t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g pH a t c o n s t a n t i o n i c 
s t r e n g t h . W h i l e t h e s e v a l u e s can be o f g r e a t i m p o r t a n c e i n a s s e s s i n g 
t h e m a g n i t u d e o f t r a n s p o r t o f v a r i o u s m e t a l s , t h e e x a c t n a t u r e o f t h e 
c o m p l e x i n g p r o c e s s i s s t i l l n o t w e l l u n d e r s t o o d . I n p a r t i c u l a r , t h e p h e ­
nomenon o f i n c r e a s i n g l o g K v a l u e s w i t h i n c r e a s i n g pH s h o u l d be e x a m i n e d 
m o r e c a r e f u l l y . 
A d e t a i l e d e x a m i n a t i o n o f t h e C d - f u l v i c a c i d s t a b i l i t y c o n s t a n t 
r e q u i r e s a c l o s e r l o o k i n t o t h e p o s s i b l e m e c h a n i s m s o f c o m p l e x i n g . 
F o l l o w i n g G a m b l e e t a l . ( 1970 ) a n d Cheam ( 1 9 7 3 ) , t h e c o m p l e x i n g i s a s s u m e d 
t o be a s a l i c y l i c t y p e c h e l a t e ( F i g u r e l a ) . As a r o u g h a p p r o x i m a t i o n , 
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t h e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t o f t h e p h e n o l i c h y d r o x y l o f t h e s a l i c y l i c 
g r o u p , P ^ 2 ' i- s a s s u m e d t o be r o u g h l y e q u i v a l e n t t o t h a t o f t h e c o n s t a n t 
o f t h e p u r e a c i d ( p K ^ = 13 .4 - - C h e m i c a l R u b b e r C o m p a n y , 1 9 7 2 . See 
T a b l e 7 f o r a c o m p a r i s o n o f pK v a l u e s e x p e c t e d f r o m d a t a o n s m a l l m o l e -
c u l e s i n c o m p a r i s o n t o pK v a l u e s c a l c u l a t e d f r o m t h e t i t r a t i o n c u r v e o f 
a r i b o n u c l e a s e , w h e r e t h e number o f s i t e s o n t h e m o l e c u l e o f c a r b o x y l 
a n d p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s i s r o u g h l y c o m p a r a b l e t o f u l v i c a c i d - T a n -
f o r d , 1961 ; p . 5 5 6 ) . 
T a b l e 7. I n t r i n s i c p K - E x p e c t e d v s O b t a i n e d 
( T a n f o r d , 1961 , p . 556) 
P ^ i n t r i n s i c E x p e c t e d N o . o f S i t e s D a t a O b t a i n e d 
f r o m D a t a on S m a l l f r o m A m i n o A c i d f r o m 
M o l e c u l e s A n a l y s i s T i t r a t i o n C u r v e 
# S i t e s pK . . 
• ^ m t 
a - C O O H 3.75 1 --
S i d e c h a i n - C O O H 4 . 6 10 10 4 . 7 
I m m a d a z o l e 7.0 4 4 6 .5 
a - N H 2 7 .8 1 7.8 
P h e n o l i c 9 .6 6 9 .95 
S i d e c h a i n N H ^ 10 .2 10 10 10 .2 
G u a n i d y l > 12 4 > 12 
T h e c a r b o x y l g r o u p s a r e a d j a c e n t t o p h e n o l i c h y d r o x y l s ( F i g u r e l a ) , g i v i n g 
l i g a n d s i t e s i d e n t i c a l t o t h e t y p e I g r o u p o f G a m b l e e_t a l . (1970) . T h u s , 
t h e c o m p l e x i n g s i t e t a k e s on t h e f o r m H ^ L , w h e r e t h e s i n g l y d i s s o c i a t e d 
s p e c i e s c o r r e s p o n d s t o HL ( a n a l o g o u s t o t h e s i n g l y i o n i z e d s p e c i e s o f 
F i g u r e l a ) . S i n c e t h e p K ^ v a ^ u e f ° r t n e s e c o n d d i s s o c i a t i o n i s s o f a r 
r e m o v e d f r o m t h e pH r a n g e o f t h i s w o r k ( p H 4 - 7 ) , i t w i l l be a s s u m e d t h a t 
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t h e p K ( v ) v a l u e s o b t a i n e d p r e v i o u s l y a r e a d e q u a t e i n d e s c r i b i n g t h e 
c a r b o x y l d i s s o c i a t i o n . T h i s i s s e e n t o be t r u e i f E q u a t i o n (24) i s r e ­
w r i t t e n t o i n c l u d e a l l p o s s i b l e f o r m s : 
C = ( H 2 L ) + ( H L ) + ( L 2 _ ) + ( C d L ) (26) 
E q u a t i o n s (26) a n d (24) a r e a n a l o g o u s , w h e r e ( ^ L ) a n d ( H L ) f r o m (26) a n d 
( 2 4 ) , r e s p e c t i v e l y , d e n o t e t h e u n i o n i z e d s p e c i e s , ( H L ) a n d ( L " ) d e n o t e 
2-
t h e s i n g l y i o n i z e d c a r b o x y l , a n d ( L ) f r o m (26) i s t h e d o u b l y d i s s o c i a ­
t e d s a l i c y l i c g r o u p w h i c h i s i n s i g n i f i c a n t i n t h e pH r a n g e o f t h i s e x ­
p e r i m e n t ( s e e t h e A p p e n d i x ) . 
T h e e q u a t i o n o f c h e l a t i o n now b e c o m e s : 
C d 2 + + H L " = C d L + H + (27) 
w h e r e H L i s u s e d i n t h e e x p r e s s i o n s i n c e i t s c o n c e n t r a t i o n c a n be d e t e r ­
m i n e d . T h e c o r r e s p o n d i n g e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s : 
i = ^ y [ H + ] (28) 
(CdZ+)(HL") 
N o t e t h a t t h i s c o r r e s p o n d s t o K ^ H * ] ( E q u a t i o n 1 7 ) , f o r now t h e s i n g l y 
i o n i z e d s p e c i e s i s H L r a t h e r t h a n L . T h e t e r m K i s t a k e n f r o m G a m b l e 
e_t a l_. (1970) , a n d T a b l e 8 c o n t a i n s t h e r e s p e c t i v e R v a l u e s . 
T o c o m p a r e t h i s number w i t h t h e t h e o r e t i c a l K o f s a l i c y l i c a c i d , 
t h e f o l l o w i n g s i m p l e e q u i l i b r i u m r e a c t i o n s a n d e q u a t i o n s a r e u s e d : 
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T a b l e 8 . V a l u e s i o f H + , K , a n d L o g K f o r t h e 
Cd A c i d - B a s e T i t r a t i o n s 
S a l i c y l i c A c i d 
P a r e n t O r g a n i c 
C u ^ + F u l v i c A c i d * 3 
PH [ H + ] X 1 0 5 K X 1 0 4 l o g K / 
4 . 0 10 .0 5 . 6 2 10 .15 
4 . 1 3 7 .41 4 . 5 4 10 .05 
4 . 2 9 5 .13 3 .50 9 .94 
4 . 4 1 3 .89 2 .86 9 . 3 6 
4 . 5 0 3 .16 2 .50 9 .80 
4 . 5 6 2 .75 2 .39 9 .78 
4 . 7 0 2 .00 1.85 9 .67 
4 . 9 1 1.22 1.21 9 .48 
5 .11 0 . 7 6 0 . 8 2 9 .31 
5 .80 0 . 1 6 0 .18 8 . 6 5 
[ H + ] x 1 0 6 K x 1 0 3 
4 . 1 2 7 5 . 9 23 .8 11.77 
4 . 3 2 4 7 . 9 15 .4 1.1.59. 
4 . 5 3 2 9 . 5 10 .2 11 .41 
4 . 7 6 17 .4 6 .52 11 .21 
5 . 0 3 9 . 3 3 3 . 8 3 10 .98 
5 .10 7 .94 3 . 3 5 10 .92 
5.17 6 .76 2 .91 10 .86 
5 .25 5 .62 2 .45 10 .79 
5 . 3 3 4 .68 2 .11 10 .72 
5 .50 3 .16 1.49 10 .57 
5.61 2 .45 1.22 10 .49 
5.71 1 .95 1 .00 10 .40 
5 . 8 3 1.48 0 . 7 9 10 .30 
6 .10 0 . 7 9 0 . 4 6 10 .06 
[ H + ] K 
3 .0 1.0 x i o ' 3 0 . 9 0 13 .35 
5 .0 1 .0 x i o " 5 0 . 0 3 3 11 .92 
L o g K • = 5 .55 f o r C d - S a l i e y l i c a c i d c h e l a t e s ( P e r r i n , 1 9 6 4 ) . 
^ c 
F r o m G a m b l e e_t a l . ( 1 9 7 0 ) , a s c o m p a r e d t o t h e i r c o m p u t e d K f i g u r e 
o f 0 . 0 0 3 f o r C u - s a l i c y l i c - c h e l a t e s . 
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H 2 L - H + + H L " ( 2 9 ) 
r e p r e s e n t i n g t h e f i r s t d i s s o c i a t i o n o f a s a l i c y l i c g r o u p , a n d 
H L " = H + + L 2 " ( 3 1 ) 
, - i>£li£l (32) 
d2 ( H L ) 
r e p r e s e n t i n g t h e s e c o n d d i s s o c i a t i o n . F r o m E q u a t i o n ( 3 2 ) 
( H L " ) ••= [ h + U l 2 " ) ( 3 3 ) 
K d 2 
a n d s u b s t i t u t i n g ( 3 3 ) i n t o ( 2 8 ) 
( C d L ) K 
K = Q % ( 3 4 ) 
( C d Z + ) ( L •) 
o r 
r - = — F H - = K c < 3 5 > 
<12 ( C d " ) ( L " ) C 
L o g K c , t h e c h e l a t i o n e q u i l i b r i u m c o n s t a n t o f t h e c o m p l e t e l y d i s s o c i a t e d 
s a l i c y l i c a c i d g r o u p w i t h c a d m i u m , h a s been d e t e r m i n e d p r e v i o u s l y f o r p u r e 
s a l i c y l i c a c i d ( P e r r i n , 1 9 6 4 ) . L o g K c v a l u e s c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n 
( 3 5 ) f o r t h i s e x p e r i m e n t a r e a l s o c o n t a i n e d i n T a b l e 8 . As i s i m m e d i a t e l y 
o b v i o u s , t h e s a l i c y l i c c h e l a t e t y p e c o n s t a n t f o r t h e p a r e n t o r g a n i c i s 
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much l a r g e r t h a n t h e v a l u e o b t a i n e d p r e v i o u s l y f o r t h e p u r e s y s t e m . I n 
t h e same w a y , Gamb le e_t a_l. ( 1970 ) rioted t h a t t h e K v a l u e s f o r t h e C u -
c h e l a t e s ( T a b l e 8) w e r e a l s o l a r g e r t h a n t h e r e s p e c t i v e K w h i c h t h e y c a l ­
c u l a t e d f o r t h e p u r e C u - s a l i c y l i c a c i d c h e l a t e s , a n d t h a t t h i s d i s c r e p a n c y 
i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g p H . T h e y e x p l a i n t h e l a r g e v a l u e s b y n o t i n g 
t h a t some o f t h e d i c a r b o x y l s y n t h e t i c p o l y m e r s a l s o t e n d t o h a v e h i g h e r 
c h e l a t i o n v a l u e s t h a n t h e p u r e p h t h a l i c a c i d s y s t e m b u t do n o t o f f e r a n 
e x p l a n a t i o n f o r t h e c h a n g i n g K w i t h p H . A p o s s i b l e f a c t o r m i g h t be t h e 
i m p o r t a n c e o f n o n - c h e l a t e c o m p l e x e s i n t h e s y s t e m , p a r t i c u l a r l y f o r s a l i ­
c y l i c a c i d , w h e r e a t l o w pH v a l u e s t h e h i g h s e v e r e l y l i m i t s t h e amoun t 
2 -
o f L a v a i l a b l e a s a l i g a n d f o r t h e c o p p e r c h e l a t e . T h u s , a t l o w pH 
l e v e l s t h e amoun t o f m e t a l w h i c h i s n o n - c h e l a t e c o m p l e x e d i s i m p o r t a n t i n 
r e l a t i o n t o t h e amoun t c h e l a t e d , a n d i t c a n e f f e c t i v e l y i n c r e a s e a n y g e n ­
e r a l e q u i l i b r i u m c o n s t a n t w h i c h c a n n o t d i s t i n g u i s h b e t w e e n t h e t w o t y p e s 
o f c o m p l e x e s . T h e c h a n g e i n K w i t h pH c o u l d be t h e r e s u l t o f t h e i n t e r ­
p l a y b e t w e e n t h e t w o c o n s t a n t s , a n o n - c h e l a t e ( F i g u r e l c ) v a l u e a n d a 
s a l i c y l i c c h e l a t e ( F i g u r e l a ) v a l u e . 
A t t h i s t i m e i t i s i m p o r t a n t t o n o t e t h a t an i n h e r e n t a s s u m p t i o n 
i n a s s i g n i n g a p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p t o a l l c a r b o x y l s i s t h a t t h e s y s ­
tem i s e n t i r e l y composed o f s a l i c y l i c t y p e f u n c t i o n a l g r o u p s . T o c i r c u m ­
v e n t t h i s p r o b l e m , t h e e x a c t n a t u r e o f t h e o r g a n i c m u s t be u n d e r s t o o d . 
Bu t s i n c e a s e c o n d i n f l e c t i o n p o i n t c o r r e s p o n d i n g t o t h e m o r e a c i d i c c a r ­
b o x y l s w a s a b s e n t i n t h e p a r e n t s i m p l e a c i d - b a s e t i t r a t i o n c u r v e , a v a l u e 
c a n n o t be g i v e n f o r t h e s e g r o u p s w i t h a n y d e g r e e o f c e r t a i n t y . T a b l e 9 
c o n t a i n s t h e v a l u e s o f l o g K c o m p u t e d u s i n g t h e m in imum o f t h e p a r e n t 
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c o n d u c t o m e t r i c a s an e s t i m a t e o f s a l i c y l i c g r o u p s , a n d i n t h e pH r a n g e 
f r o m 5-6 i t w a s a s s u m e d t h a t c o m p l e t e d i s s o c i a t i o n h a d o c c u r r e d w i t h t h e 
c a r b o x y l g r o u p s . I t c a n be s e e n t h a t t h e l o g v a l u e s o b t a i n e d u s i n g 
t h e s e a s s u m p t i o n s do n o t r a d i c a l l y d i f f e r f r o m t h e v a l u e s c o m p u t e d u s i n g 
K ( v ) a n d t o t a l c a r b o x y l c o n c e n t r a t i o n s . T h e t o t a l c a r b o x y l c o n c e n t r a t i o n 
v a l u e s w i l l be u s e d s i n c e a n y c a r b o x y l c o u l d be i m p o r t a n t i n n o n - c h e l a t e 
t y p e c o m p l e x e s . 
T a b l e 9 . L o g V a l u e s U s i n g t h e C o n d u c t o m e t r i c 
M in imum a s an E s t i m a t e o f C o m p l e x i n g S i t e s 
pH L o g K x L o g K x 
4 . 1 2 2 .49 2 ,50 
4 . 3 2 2 .53 2.51 
4 . 5 3 2.58 2 .54 
4 .76 2.64 2.57 
5 .03 2.71 2.61 
5 .10 2 .73 2 .63 
5 .17 2 .75 2 .64 
5 .25 2 .76 2 .65 
5 . 3 3 2.78 2 .67 
5 .50 ' 2 . 8 1 V . 2.70 
5.61 2.84 2.71 
5.71 2.86 2 .73 
5 .83 2.88 2 . 7 3 
6.10 2 .93 2 .76 
L o g K-̂  v a l u e s o b t a i n e d u s i n g t o t a l c a r b o x y l c o n c e n ­
t r a t i o n a n d p K ( v ) v a l u e s ( T a b l e 6 ) . 
I n o r d e r t o d e s c r i b e t h e phenomenon o f n o n - c h e l a t e c o m p l e x a t i o n , 
a n a d d i t i o n a l e q u i l i b r i u m r e a c t i o n m u s t be e x a m i n e d : 
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C d 2 + + H L " - CdHL* ( 3 6 ) 
a n a l o g o u s t o F i g u r e l c . T h e c o r r e s p o n d i n g e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s : 
K = ( C d H L + ) ( 3 ? ) 
a ( C d ' ) ( H L " ) 
I n E q u a t i o n ( 2 8 ) , t h e ( C d L ) t e r m u s e d t o d e t e r m i n e K w a s d e t e r m i n e d f r o m 
( 2 3 ) a n d i s a c t u a l l y a v a l u e f o r a l l cadmium c o m p l e x e d , o r Cd^. T h u s , 
E q u a t i o n (28 ) i s r e w r i t t e n 
Cd [ H + ] . 
K = — £ ( 3 8 ) 
( C d Z + ) ( H L " ) 
b u t , s i n c e n o n - c h e l a t e a n d c h e l a t e c o m p l e x e s a r e p r e s e n t , 
C d c = ( C d H L + ) + ( C d L ) ( 3 9 ) 
a n d s u b s t i t u t i n g i n t o ( 3 8 ) , 
- _ ( ( C d H L + ) + ( C d L ) ) [ H - f ] ( 4 Q ) 
( C d 2 + ) ( H L " ) 
T h e s a l i c y l i c t y p e c h e l a t e w i l l be r e w r i t t e n a s 
C d 2 + + H L " = C d L + H + ( 4 1 ) 
0 ( C d ) ( H L " ) 
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T h e v a l u e s K a n d K. d e s c r i b e n o n - c h e l a t i o n a n d c h e l a t i o n e q u i l i b r i a , r e -a b 
s p e c t i v e l y , a n d h a v e d i s t i n c t l y d i f f e r e n t m e a n i n g s . N o t e t h a t b o t h s t i l l 
d e s c r i b e a 1:1 c o m p l e x b e t w e e n c a r b o x y l s i t e a n d c o m p l e x e d m e t a l . By sub ­
s t i t u t i n g E q u a t i o n s ( 3 7 ) a n d ( 4 2 ) i n t o ( 4 0 ) , t h e f i n a l f o r m i s o b t a i n e d : 
K = K a [ H + ] + \ ( 4 3 ) 
T h u s , and v a l u e s c a n be o b t a i n e d f r o m t h e s l o p e a n d i n t e r c e p t , r e ­
s p e c t i v e l y , o f a p l o t o f [ H + ] V S K . 
F i g u r e 8 c o n t a i n s t h e s a l i c y l i c a c i d Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n c u r v e , 
a n d F i g u r e 10 i s a p l o t o f t h e [ H + ] V S K v a l u e s g i v e n i n T a b l e 8 . K a n d 
w e r e d e t e r m i n e d b y a l i n e a r l e a s t s q u a r e s f i t a n d a r e c o n t a i n e d i n 
T a b l e 10 . 
T a b l e 10 . L o g K ^ , K ^ , a n d L o g K £ f o r O r g a n i c A c i d s 
M e t a l A c i d L o g K & L o g K a 
c 
C d 2 + S a l i c y l i c 0 .56 
P a r e n t O r g a n i c 2 .59 
4 . 2 x 1 0 " 6 
4 . 3 X 1 0 " 4 
8 . 0 b 
9.7 
C u 2 + F u l v i c 2 .94 0 .024 11 .8° 
a \ L o g K = l o g 
d2 
b • 24" L o g K c f o r Cd - s a l i c y l i c a c i d = 5 .55 ( P e r r i n , 1 9 6 4 ) . 
c 2+ L o g K c f o r Cu - s a l i c y l i c a c i d = 10.64 ( P e r r i n , 1 9 6 4 ) . 
T h e l o g K v a l u e w h i c h i s a l s o i n c l u d e d c 
i s d e t e r m i n e d f r o m E q u a t i o n ( 3 5 ) 
w i t h K ^ , t h e c o r r e c t c h e l a t i n g c o n s t a n t , b e i n g u s e d i n s t e a d o f K . T h i s 
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F i g u r e 10 . [ H ] v s K f o r S a l i c y l i c A c i d ( S l o p e a n d i n t e r c e p t b y 
l i n e a r l e a s t s q u a r e s o v e r e n t i r e r e g i o n . I n i t i a l 
s l o p e w 10 g i v i n g l o g K & c l o s e r t o p r e v i o u s l y o b t a i n e d 
v a l u e s . ) 
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v a l u e i s much h i g h e r t h a n t h a t o b t a i n e d b y P e r r i n . An e x a m i n a t i o n o f 
F i g u r e 10 shows t h e o b v i o u s d e v i a t i o n o f t h e s l o p e f r o m a c o n s t a n t , w i t h 
t h e s l o p e , K , a p p r o a c h i n g 10 a t l o w [ H + ] . T h e a p p a r e n t e x p l a n a t i o n i s 
t h e s m a l l amoun t o f c o m p l e x i n g o c c u r r i n g i n t h e l o w pH r a n g e w h i c h p u t s 
t h e amoun t o f c o m p l e x e d cadmium a t t h e v e r y l i m i t s o f t h e C d - e l e c t r o d e . 
As t h e pH i n c r e a s e s m o r e cadmium i s c h e l a t e d , a n d t h e r e s p o n s e i m p r o v e s . 
T h e l i n e a r l e a s t s q u a r e s f i t o f t h e l i n e g a v e a K v a l u e o f 3 . 6 , o r l o g K 
a a 
o f 0 . 5 6 . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h i s i s c o m p a r a b l e t o t h e v a l u e s 
g i v e n i n S i l l e n et a_l. ( 1 9 7 1 , p . 483) o b t a i n e d b y t w o e x p e r i m e n t e r s p e r ­
f o r m i n g p o l a r o g r a p h i c e x p e r i m e n t s i n 1 N N a N O ^ a n d 1 N K N O ^ , a n d w h o s e 
l o g K v a l u e s w e r e 0 .96 a n d 0 . 6 0 , r e s p e c t i v e l y . W h i l e t h e d i f f e r e n c e i n 
cl 
i o n i c s t r e n g t h p r e v e n t s a d i r e c t c o m p a r i s o n a n d i n d i c a t e s t h a t t h i s l o g K 
cl 
v a l u e ( 0 . 5 6 ) i s t o o l o w , t h e s l o p e o f F i g u r e 10 c a n be s e e n t o a p p r o a c h 
t h e s e v a l u e s . T h i s i s a g o o d i n d i c a t i o n o f t h e v a l i d i t y o f t h i s t e c h n i q u e . 
A p l o t o f [ H + ] v s K f o r t h e p a r e n t o r g a n i c Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n 
i s c o n t a i n e d i n F i g u r e 11 u s i n g t h e v a l u e s i n T a b l e 8 . a n d w e r e o b ­
t a i n e d w i t h g r e a t e r p r e c i s i o n b y a l i n e a r l e a s t s q u a r e s f i t b e c a u s e o f 
t h e o b v i o u s l i n e a r i t y o f t h e p l o t a n d t h e l a r g e d e v i a t i o n o f t h e i n t e r c e p t 
f r o m z e r o . K a n d K, v a l u e s a r e c o n t a i n e d i n T a b l e 10 . T h e K v a l u e i s a b a 
i n t e r e s t i n g i n t h a t i t i n d i c a t e s t h e e f f e c t s o f n o n - c h e l a t e c o m p l e x e s a t 
l o w pH l e v e l s . By a s i m p l e m a n i p u l a t i o n o f E q u a t i o n s ( 3 7 ) a n d ( 4 2 ) , t h e 
f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p i s o b t a i n e d : 
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F i g u r e 11 . [ H ] v s K f o r t h e P a r e n t O r g a n i c ( s l o p e a n d i n t e r c e p t b y 
l i n e a r l e a s t s q u a r e s ) 
54 
T h u s , a t a pH o f 6 . 3 b o t h s p e c i e s w i l l be e q u a l l y p r e s e n t , w i t h t h e c h e ­
l a t e p r e d o m i n a t i n g a t a h i g h e r p H , a n d t h e n o n - c h e l a t e c o m p l e x p r e d o m i n a t ­
i n g a t l o w e r pH l e v e l s . T h e o v e r a l l c o m p l e x i n g c o n s t a n t o f t h e s y s t e m 
w h i c h d o e s n o t d i f f e r e n t i a t e b e t w e e n t h e two w i l l be a f u n c t i o n o f p H . 
N o t e t h a t F i g u r e 6 s h o w s l i t t l e H + d i s p l a c e m e n t w i t h cadmium i n t h e s y s ­
t e m , i n d i c a t i n g t h a t C d - r i v e r w a t e r o r g a n i c c h e l a t e s a r e n o t i m p o r t a n t 
a t l o w p H . 
T h e v a l u e o f l o g o b t a i n e d h e r e f r o m i s a l s o i n T a b l e 10 
a n d i s much h i g h e r t h a n t h e f i g u r e b y P e r r i n . T h e r e a s o n f o r t h i s d i s ­
c r e p a n c y i n l o g K c i s u n c l e a r a t t h i s p o i n t . A p o s s i b l e e x p l a n a t i o n m i g h t 
be t h e i n c o r r e c t a s s u m p t i o n o f a p K ^ v a l u e , o r t h e c o m p l e x m i g h t a c ­
t u a l l y t e n d t o be much s t r o n g e r i n t h i s s y s t e m , a s G a m b l e e t a l . ( 1970 ) 
a s s u m e d f o r t h e i r C u - f u l v i c a c i d c o m p l e x . O t h e r l o g v a l u e s d e t e r m i n e d 
b y o t h e r m e t h o d s f o r cadmium c o m p l e x i n g c o u l d n o t be f o u n d f o r v e r i f i c a ­
t i o n . 
T h e K v a l u e s a t pH 3 a n d 5 f r o m t h e p a p e r b y G a m b l e e_t a l . ( 1970 ) 
w e r e p l o t t e d t o o b t a i n a r o u g h a p p r o x i m a t i o n o f a n d K ^ . T h e s e v a l u e s 
a r e a l s o g i v e n i n T a b l e 10 a n d i n d i c a t e t h a t t h e K c v a l u e f o r C u - f u l v i c 
a c i d i s s t i l l s l i g h t l y h i g h e r t h a n t h e , l i t e r a t u r e v a l u e , a n d n o n r c h e l a t e 
c o m p l e x e s a r e a l s o i m p o r t a n t a t l o w pH l e v e l s . B e c a u s e o f t h e s t r o n g e r 
c h e l a t e f o r m e d i n t h i s s y s t e m , t h e pH o f a 1:1 r a t i o b e t w e e n n o n - c h e l a t e d 
c o m p l e x a n d c h e l a t e i s 4 . 6 , 
R e s u l t s f o r C u ( I I ) - f u l v i c a c i d c h e l a t i o n b y Cheam ( 1 9 7 3 , F i g u r e 1) 
a r e r e p r o d u c e d i n F i g u r e 12 a n d i n d i c a t e t h a t , f o r a p a r t i c u l a r p H , K 
d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g a p p a r e n t a c i d c o n c e n t r a t i o n ( m o l e f r a c t i o n ) , a s 









A X A • 
x 
A 
m o l e f r a c t i o n 
• = 0.045 
• = 0 .059 
o = 0 .072 
X 0 .077 
A = 0.081 « = 0 .092 
• = 0.28 
A * A 
A X A 
P H 
F i g u r e 1 2 . pH v s K f o r C u ( I I ) - F u l v i c A c i d ( D a t a f r o m 
Cheam ( 1 9 7 3 , F i g . 1 ) . T h e r e i s d e c r e a s i n g 
s l o p e w i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n ( m o l e 
f r a c t i o n ) . ) 
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I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e , h o w e v e r , t h a t t h e K v a l u e s a p p e a r t o c o n v e r g e 
a t a s i n g l e p o i n t i n t h e h i g h pH r e g i o n . A p p a r e n t l y , t h e m a j o r f a c t o r 
a f f e c t i n g t h e s y s t e m i s t h e c h a n g i n g n o n - c h e l a t e c o m p l e x K v a l u e s a t 
3. 
d i f f e r e n t o r g a n i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s . T h i s a l s o a p p e a r s t o be r e l a t e d 
t o t h e i o n i c i n t e r a c t i o n s a r i s i n g d u e t o t h e p o l y p r o t i c n a t u r e o f t h e 
o r g a n i c a n d t h e p r o x i m i t y o f t h e c h a r g e d n o n - c h e l a t e c o m p l e x e s t o o n e 
a n o t h e r . H i g h c o n c e n t r a t i o n s w o u l d t h u s be l e s s c o n d u c i v e t o t h i s n o n -
c h e l a t e c o m p l e x a t i o n p h e n o m e n o n . 
T h e s e r e s u l t s I n d i c a t e t h a t t h e phenomena o f n o n - c h e l a t i o n e q u i ­
l i b r i a a r e i m p o r t a n t a n d s h o u l d n o t be o v e r l o o k e d , p a r t i c u l a r l y f o r t h e 
m e t a l s w h i c h do n o t t e n d t o f o r m s t r o n g c h e l a t e s . T h e i m p l i c a t i o n s a r e 
t h a t i n w a t e r s o f l o w pH ( 3 t o 5 ) much o f t h e m e t a l may be m e r e l y n o n -
c h e l a t e c o m p l e x e d a n d m o r e e a s i l y r e m o v e d . T h e m e t a l a s s o c i a t e d w i t h 
o r g a n i c s i n w a t e r s w i t h h i g h e r pH l e v e l s w i l l s u b s e q u e n t l y be m o r e f i r m l y 
b o u n d t o t h e o r g a n i c m o l e c u l e and w i l l h a v e l e s s o f a t e n d e n c y o f b e i n g 
d i s p l a c e d . T h e s e r e s u l t s a l s o seem t o i n d i c a t e o n e p o s s i b l e r e a s o n f o r 
t h e l a r g e c h a n g e i n l o g K s t a b i l i t y v a l u e s w i t h pH i n c o n s t a n t i o n i c 
s t r e n g t h m e d i a . 
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C H A P T E R V I 
RECOMMENDATIONS 
Much m o r e w o r k c a n be a c c o m p l i s h e d i n d e t e r m i n i n g t h e n a t u r e o f 
t h e s e c o m p l e x e s . E x p e r i m e n t s s h o u l d be c o n d u c t e d a t d i f f e r e n t i o n i c 
s t r e n g t h s f o r e x t r a p o l a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c s t a b i l i t y c o n s t a n t s . A m o r e 
d e t a i l e d s t u d y o f t h e C d - s a l i c y l l c a c i d s y s t e m a n d o t h e r C d - o r g a n i c a c i d 
s y s t e m s , s u c h as p h t h a l i c a c i d , s h o u l d a l s o b e c o n d u c t e d , r e a l i z i n g t h e 
l i m i t a t i o n s i m p o s e d b y t h e l o w s o l u b i l i t i e s o f many o f t h e s e c o m p o u n d s . 
T h e u s e o f s e l e c t i v e i o n e l e c t r o d e s as a m e t h o d f o r f o l l o w i n g c o m ­
p l e x i n g i s a r e l a t i v e l y new a n d p o w e r f u l t e c h n i q u e w h i c h h a s a l r e a d y b e e n 
u s e d b y a f e w e x p e r i m e n t e r s i n t h e f i e l d o f f u l v i c a c i d c o m p l e x i n g ( C h e a m , 
1973 , a n d M a n n i n g e t a l . , 1 9 7 3 ) . M o r e w o r k m u s t b e d o n e i n a s s e s s i n g 
c a r e f u l l y t h e r e s p o n s e o f t h e s e e l e c t r o d e s as a f u n c t i o n o f t i m e , t e m p e r ­
a t u r e , a n d p H , so t h a t a m o r e a c c u r a t e a p p r a i s a l can b e made c o n c e r n i n g 
t h e i r e f f e c t i v e n e s s . T h e w o r k c o n d u c t e d i n t h i s l a b o r a t o r y i s p e r h a p s as 
q u a l i t a t i v e l y u s e f u l as i t i s q u a n t i t a t i v e , b u t t h e a t t a i n m e n t o f n u m b e r s 
t o a g r e a t e r d e g r e e o f p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y w i l l r e q u i r e much m o r e w o r k 
a n d t h e e v e n t u a l i m p r o v e m e n t o f t h e s e l e c t i v e i o n e l e c t r o d e s . 
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A P P E N D I X 
C d N O * C o m p l e x e s 
A c c o r d i n g t o t h e s p e c i f i c a t i o n s i n t h e O r i o n Cadmium E l e c t r o d e 
I n s t r u c t i o n M a n u a l , N O ^ w i l l h a v e an i n s i g n i f i c a n t e f f e c t on t h e f r e e 
C d 2 + i n s o l u t i o n . T h e s t a n d a r d i z a t i o n p l o t ( F i g u r e 9 ) d e m o n s t r a t e d a 
l i n e a r r e s p o n s e w i t h a c t i v i t y o v e r m o s t o f t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e , w i t h 
t h e d e v i a t i o n a t h i g h c o n c e n t r a t i o n b e i n g o p p o s i t e t o t h a t e x p e c t e d i f 
C d N O * c o m p l e x i n g w e r e t o a p p r e c i a b l y o c c u r . V a l u e s f o r l o g ( c o m p i l e d 
b y S i l l e n e t a l . ( 1 9 6 4 , 1 9 7 1 ) , w h e r e 
( C d N O * ) 
K, = ' 
1 ( C d 2 + ) ( N O - ) 
w e r e d i v e r s e a n d r a n g e d f r o m n o e v i d e n c e o f c o m p l e x i n g t o a l o g K o f 0 .40 
a t z e r o c o r r e c t e d i o n i c s t r e n g t h . M o r e r e c e n t w o r k i n d i c a t e d a l o g K o f 
- 0 . 4 2 , o b t a i n e d f r o m e x p e r i m e n t s a t 44°C a n d v a r i a b l e i o n i c s t r e n g t h s . 
Due t o t h e a b s e n c e o f v a l u e s a t t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s u s e d h e r e a n d 
t h e d i v e r s i t y o f n u m b e r s , t h i s f i g u r e w i l l be u s e d t o g i v e a r o u g h e s t i ­
m a t e o f p o s s i b l e c o m p l e x i n g . T h e r a t i o o f c o m p l e x e d t o u n c o m p l e x e d Cd i s 
s i m p l y 
( C d N O * ) 
= K n ( N O l ) ( 4 5 ) 2+ I v 3" 
( C d Z ) 1 J 
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I f l o g K = - 0 . 4 2 , a n d ( N 0 ~ ) ~ 0 .1 N , t h e n 
( C d N O * ) 
-—-57- = 0 . 0 3 8 , o r 3.8% 
" ( C d z + ) : 
T h e v a l u e o f t h i s f i g u r e i s i n d o u b t , a n d n e a r t h e r e s p o n s e l i m i t o f t h e 
e l e c t r o d e . C h a n g e s i n l o g w o u l d be i n s i g n i f i c a n t s i n c e t h e ( C d ) a n d 
2+ 
( L ) i n E q u a t i o n ( 1 7 ) w o u l d r e m a i n c o n s t a n t ( t h e c o n c e n t r a t i o n o f Cd i s 
d e t e r m i n e d d i r e c t l y , a n d t h e s m a l l c h a n g e I n ( C d L ) i n E q u a t i o n ( 2 5 ) i s 
s m a l l c o m p a r e d t o C ) , a n d a c h a n g e i n ( C d L ) o f 4% w o u l d a l t e r l o g K 
A 1 
b y + 0 . 0 2 . C d N O * c o m p l e x i n g was t h u s i g n o r e d . 
C d C l + C o m p l e x e s 
C d C l + c o m p l e x i n g i s q u i t e e x t e n s i v e , w i t h l o g i n t h e r a n g e o f 
+ 2+ 
1 t o 2 . T h e e q u a t i o n e x p r e s s i n g t h e r a t i o o f C d C l t o Cd i s a n a l o g o u s 
t o E q u a t i o n ( 4 5 ) : 
<£*£p- = K ( C f ) ( 4 6 ) 
( C d Z + ) 
I f ( C l " ) w e r e 1 0 " 1 M, a n d l o g K t a k e n t o b e 1 . 5 , t h e n 
= 0 . 3 2 , o r 32% 
( C d Z + ) 
An e r r o r o f t h i s m a g n i t u d e w o u l d c h a n g e l o g b y + 0 . 1 ; t h e r e f o r e , N a N O ^ 
was u s e d as an i o n i c s t r e n g t h a d j u s t o r . 
C d O H + C o m p l e x e s 
A g a i n a c c o r d i n g t o t h e s p e c i f i c a t i o n s i n t h e O r i o n C d - E l e c t r o d e 
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R e f e r e n c e M a n u a l , CdOH f o r m a t i o n w o u l d be i n s i g n i f i c a n t a t t h e Cd c o n c e n -
.. * 
t r a t i o n a n d pH o f t h i s e x p e r i m e n t . L o g K ^ , w h e r e 
* [ C d O H + ] [ H + ] „ 7 X K = oT ( 4 7 ) 
1 [ C d 2 + ] [ H 2 0 ] 
i s g i v e n a v a l u e o f - 7 .92 a t z e r o c o r r e c t e d i o n i c s t r e n g t h a n d 25°C (com­
p i l e d b y S i l l e n e t a K , 1 9 7 1 ) , w h i c h w o u l d c o r r e s p o n d t o 
[ C d O H J K l „ Q . — ( 4 8 ) 
[ C d 2 + ] [ H + ] 
w h e r e [ H 2 0 ] = .1 i s a s s u m e d . A t p H 6 . 1 , t h e u p p e r pH r a n g e u s e d t o c a l c u ­
l a t e C d - c o m p l e x i n g , 
[ C d O H + ! 
[ C d 2 + ] 
= 0 . 0 1 , o r 17. 
O t h e r l o g K v a l u e s i n t h e c o m p i l a t i o n s i n d i c a t e e v e n l e s s c o m p l e x i n g , a n d 
+ 
s o CdOH c o m p l e x e s w e r e i g n o r e d . 
• 2- : 
L C o n c e n t r a t i o n s 
2-
I n t h e pH r a n g e f r o m 4 t o 6 i t was a s s u m e d t h a t ( L ) was i n s i g n i f i ­
c a n t , i . e . t h e d o u b l y d i s s o c i a t e d s a l i c y l i c g r o u p w a s riot p r e s e n t i n e x ­
p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n a b l e q u a n t i t i t e s . T h i s i s e a s i l y v e r i f i e d b y r e ­
a r r a n g i n g E q u a t i o n ( 3 3 ) t o 
i £ l = . f * L ( 4 9 ) 
( H L " ) [H] 
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I f P K d 2 = 1 3 . 4 , t h e n a t pH 6.1 
&tl = 12^±l= 10-7-3 
( H L " ) I O " 6 * 1 
2 -
T h e c o n c e n t r a t i o n o f ( L ) w o u l d be e x t r e m e l y s m a l l , a n d i s i g n o r e d . 
C a l c u l a t i o n 1. D e t e r m i n a t i o n o f p K ( v ) f o r t h e P a r e n t O r g a n i c A c i d 
T h e p K ( v ) v a l u e e x p r e s s e s t h e g e n e r a l o v e r a l l d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t 
o f a l a r g e p o l y p r o t i c a c i d a t a p a r t i c u l a r p H , a n d i s c a l c u l a t e d f r o m 
E q u a t i o n ( 1 5 ) , u s i n g v a n d n . v i s d e t e r m i n e d f r o m E q u a t i o n ( 8 ) 
' K ' 
n - Ml ( 8 ) 
n ' = 6 .00 m e q / g , d e t e r m i n e d d i r e c t l y f r o m t h e i n f l e c t i o n p o i n t o f t h e p a r -
-14 
e n t o r g a n i c a c i d t i t r a t i o n c u r v e ( F i g u r e 6 ) . K ' i s a s s u m e d t o be 10 
A t pH 4 . 3 [ H + ] i s l e s s t h a n 1% as l a r g e as C , a n d d e c r e a s e s r a p i d l y , a n d 
so i s u s e d r a t h e r t h a n ( H + ) . C ^ i s s i m p l y c a l c u l a t e d 
C A = C A ( 5 0 ) A V + v Ao 
w h e r e v i s t h e amoun t o f t i t r a n t a d d e d , V t h e o r i g i n a l s o l u t i o n v o l u m e 
( 7 5 . 0 0 m l ) , a n d t h e o r i g i n a l a c i d c o n c e n t r a t i o n (1 g/&)» 
S i m i l a r l y , 
w h e r e C ^ i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e t i t r a n t ( 0 . 1 0 0 5 m ) . p K ( v ) i s t h e n 
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c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n ( 1 5 ) 
p K ( v ) = p H ' - l o g ( 1 5 ) 
F o r e x a m p l e , a t pH 5 . 0 5 , v i s 3 . 5 0 0 , and 
/ 7 5 . 0 0 ca = {mis)1 = °-955 
C B = ( 7 5 . 0 ^ . 5 O ) 0.1005 = 4 . 4 X 10. 
- 3 
8.91 x 1 0 " 6 1 0 r + 4.4 X 1 0 " 3 
- = 6 . o o X 1 0 " 3 8 ' 9 1 X 1 Q " = 1.38 x 1 0 - 3 
9.55 X 10 
Vf~\ . n ; i 6 .00 X 1 0 " 3 - 1.38 X 1 0 ° / / Q p K ( v ) = 5 .05 - l o g = 4 . 4 9 
1.38 x 10 
T a b l e 11 c o n t a i n s pH a n d v d a t a f o r t h e p a r e n t o r g a n i c s i m p l e a c i d - b a s e 
t i t r a t i o n . 
C a l c u l a t i o n 2 . D e t e r m i n a t i o n o f C d - P a r e n t O r g a n i c S t a b i l i t y C o n s t a n t s 
T h e l o g v a l u e s w e r e d e t e r m i n e d f r o m t h e Cd a c i d - b a s e t i t r a t i o n s , 
a n d t h e e x p e r i m e n t a l m v , p H , a n d v d a t a f o r t h e p a r e n t o r g a n i c a n d s a l i ­
c y l i c a c i d t i t r a t i o n s a r e g i v e n i n T a b l e 12. h a s b e e n p r e v i o u s l y d e ­
f i n e d as 
' = _ _ J C D L L _ 
1 , „ , 2 + . „ 2 - , K D ) ( C d f c , ) ( L f c ) 
2+ 
( C d ) i s d e t e r m i n e d f r o m t h e r e l a t i o n 
T a b l e 11 . S i m p l e A c i d - B a s e T i t r a t i o n D a t a f o r t h e 
P a r e n t O r g a n i c A c i d 
PH 
2 . 7 3 0 .200 
2.78 0 .400 
2 .84 0 .600 
2 .97 1.000 
3.17 1.500 
3 .29 1.700 
3.41 1.900 
3 .55 2 .100 
3 .89 2 .500 
4 . 3 0 2 .900 
4 .78 3.300 
5 .05 3.500 
5 .19 3.600 
5.36 3.700 
5 .54 3.800 
5 . 6 3 3 .850 
5 .72 3.900 
5 .87 3.950 
5.97 4 .000 
6 .07 4 .050 
6.26 4 .100 
6 .39 4 .150 
6.48 4 .200 
6 .70 4 .250 
6 .86 4 .300 
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T a b l e 1 2 . Cd A c i d - B a s e 
O r g a n i c a n d 
T i t r a t i o n D a t a 
S a l i c y l i c A c i d s 
f o r t h e P a r e n t 
P a r e n t O r g a n i c A c i d S a l i c y l i c A c i d 
V PH mv V P H 
a 
mv 
0 2 .68 - 166.0 0 2 .59 - 162.1 
0 .300 2 .75 - 166 .2 0 .200 2 . 6 3 - 162 .2 
0 .600 2 .84 - 166.5 0 .604 2 .67 - 1 6 2 . 3 
1.000 2 .97 - 167.0 : 1.104 . 2 . 7 4 - 1 6 2 . 3 
1.300 3.09 •: - 167 .3 1.300 ' 2 .77 - 162 ,2 
1.700 3.28 - 167.9 1.603 2 . 8 2 - 162 .4 
2 .000 3 .97 - 16.8.3 2 .001 2 .89 - 162 .9 
2 .200 3.61 - 168.8 2 .300 2 .95 - 163 .2 
2 .403 3.76 - 169.2 2.600 3.02 - 163 . 2 
2.600 3.94 - 169.8 3 .102 3 .13 - 163.5 
2 .803 4 . 1 2 ; - 170.4 3.400 3 .20 - 163.5 
3.000 4 . 3 2 - 171.2 3.700 3 .29 - 163.6 
3.200 4 . 5 3 - 172 .0 4 .000 3.38 - 163 .6 
3.400 4 .76 - 173.0 4 .300 3 .49 - 163 .7 
3.600 5 .03 - 174.0 4 .600 3 .63 - 163.8 
3.650 5 .10 - 174.4 4 . 8 0 2 3 .76 - ( 164.0 
3.700 5 .17 - 174 .7 5 .000 3.81 - 164.0 
3.750 5 .25 - 175.1 5 .098 4 . 0 0 - 164.1 
3.800 5 .33 - 175.4 5 .200 4 . 1 3 - 164 .2 
3.900 5 .50 - 176.1 5 .300 4 . 2 9 - 164 .2 
3 .952 5.61 - 176.5 5 .350 4 .41 - 164 .2 
4 . 0 0 2 5.71 - 176.7 5 .380 4 . 5 0 - 164 .2 
4 .050 5 . 8 3 - 177.8 5 .400 4 . 5 6 - 164 .2 
4 .150 6 .10 - 178.8 5 .430 4 . 7 0 - 164 .3 
4 .200 6 .26 - 178.8 5 .467 4 .91 - 164 .3 
4 .250 6 .42 - 179.4 5 .490 5.11 - 164.4 
4 . 3 0 2 6 .58 - 180.0 5 .520 5 .80 - 164.8 
4 . 3 5 2 6 .76 - 180.6 5 .550 7.91 - 167 .0 
4 .400 6 .92 - 181 .2 5 .582 8 .48 - 1 6 7 . 3 
4 .450 7.11 - 181.9 5 .600 8 .64 - 167.7 
mv v a l u e s a r e c o r r e c t e d f o r d r i f t . 
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w h e r e LCd J i s t h e a c t i v i t y o f f r e e cadmium d e t e r m i n e d d i r e c t l y f r o m mv 
( s e e F i g u r e 9 ) , a n d Y + n, i s g i v e n t h e v a l u e 0 .41 f r o m t h e F i s h e r C d -
Cd 
E l e c t r o d e m a n u a l . ( C d L ) i s d e t e r m i n e d f r o m t h e r e l a t i o n s h i p 
C M = ( C d 2 + ) + ( C d L ) • + . ( C d X ) ( 2 3 ) 
2 - 2+ (CDX), THE CONCENTRATION OF NO^ AND OH COMPLEXES WITH CD , IS ASSUMED 
t o be z e r o as o u t l i n e d p r e v i o u s l y , a n d 
C M -" V + v C Mo ( 5 2 ) 
-4 
Sfo ^S t^ie ori&i-na^ t o t a l cadmium c o n c e n t r a t i o n ( 0 . 9 7 7 X 10 m) a n d V i s 
• j 
t h e o r i g i n a l s o l u t i o n v o l u m e ( 7 5 . 0 0 m l ) . ( L ) i s d e f i n e d a s 
K ( v ) ( C . - ( C d L ) ) 
( L ) ( 2 5 ) 
K ( v ) • + [ H ] 
K ( v ) f o r d i f f e r e n t pH v a l u e s i s o b t a i n e d f r o m T a b l e 5 b y i n t e r p o l a t i o n , 
a n d C i s c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n ( 5 0 ) w h i c h i s i d e n t i c a l f o r t h e s e t i -
t r a t i o n s . 
T h u s , a t pH 5 . 7 1 , t h e v a l u e o f v i s 4 . 0 0 m l a n d t h e v a l u e o f mv i s 
- 1 7 6 . 9 , a n d 
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( c d 2 + ) = 1 . 1 7 q X T 0 - 4 , 2 < 8 6 x 1 Q - 4 
C M = ( T ^ ) 9 - 7 7 x 1 0 " 4 = 9 ' 2 8 x 1 0 
-4 
( C d L ) = 9 .28 x 1 0 " 4 - 2 .86 x 1 0 " 4 = 6 . 42 x 1 0 - 4 
( L ) = 1.29 x 1 0 " 5 ( 5 . 7 0 x 1 0 " 3 - 6 . 42 X 1 0 " 4 ) _ „ % 1 Q - 3 
1.29 X 1 0 * 5 + 1.95 X 1 0 ' 6 
K . = ( 6 . 4 2 x 1 0 " 4 ) 
1 ( 2 . 8 6 x 1 0 ' 4 ) ( 4 . 4 x 1 0 ' 3 ) 
l o g K =• 2 . 7 3 
K h a s b e e n d e f i n e d as 
K = K « [ H + ] 
a n d K as c 
c K d 2 
o r 
C K d 2 
T h e s o l u t i o n o f t h e s e i s s t r a i g h t f o r w a r d ( p K d 2 = 1 3 . 4 ) , a s i s t h e d e t e r ­
m i n a t i o n o f K & a n d ( E q u a t i o n ( 4 3 ) ; F i g u r e s 10 a n d 1 1 ) . 
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